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Capítulo 1
Introducción.
La física del estado sólido debe a los semimetales, y especialmente al bis-
rííuto, el desarrollo de muchas de las técnicas utilizadas usualmente para
determinar la superficie de Fermi y la estructura de bandas de los sólidos
cristalinos. Algunas técnicas basadas en fenómenos oscilatorios ctíá.ntlicos (de
ilaas van Aiphen. Sl¡ubn ikov de Haas, ... ) fueron, de hecho, descu hiertas
en bismuto y ello no es accidental, puesto que sus particulares pro1>iedades
facilitan la aparición de tales efectos. Seebeck descubrió el efecto que lleva su
ííombre en un termopar de bismuto-antimonio y junto con los efectos hall,
Iúttingsl¡ausen y Nernst constituyen la base de lo que actualmente se conoce
como fenómenos de transporte. Estos fenómenos consisten en la aparición
de corrientes eléctricas o térmicas en conductores cuando están sometidos a
campos eléctricos, a campos magnéticos, a gradientes termícos o a varios de
ellos a la vez.
A pesar de la enorme cantidad de trabajo experimental realizado con
el hi sm tito. los parainetros elementales de tran sporte tales como las cotí-
díictividades eléctrica> y termica y el coeficiente termoeléctrico no han sido
correctamente iii terpreta(los y los mecanismos de dispersión en este material
coíítinuau siendo objeto de estudio.
El bismuto es un semimetal del grupo V de la tabla periódica con conf-
guración electrónica LXel 4f
14 5d10 6s2 Gp3. La mayoría de las propiedades
riiie distinguen al bismuto (y a los semimetales del grupo V) de los metales
y semiconductores son debidas en gran parte a su particular estructura cris-
talográfica. Esta estructura es romboédrica y puede ser consideraca como
un a> estructura cúbica ligeramente distorsionada. que tiene dos átomos por
ccl (la> p ri ni it iva. Con los diez electrones por celda primitiva. se líenarí in ciii co
mandas 1(1 cii a.l llevaría> a> que el bismuto fuera> aislan te, pero la> distorsión d.e
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la red es la responsable de un pequeño solapamiento entre la quinta y sexta
tanda (la de valencia y la de conducción). Este solapamiento es mucho me-
nor en el bismuto que en los metales típicos y provoca la existencia de un
pequeño número de electrones en la última banda e igual número de huecos
en la penúltima. La superficie de Vermi a bajas temperaturas consiste en
una serie de elipsoides cuyo tamaño, localización y ángulo de inclinación cii
el espacio de momentos están bien determinados. La densidad total de elec-
trones (y de huecos) a estas temperaturas es aproximadamente 3>< 1023 nC3.
En los metales típicos sc puede suponer quti la densidad de portadores y la
superficie de Fermi no varían con la temperatura, pero esto no es cierto en
el caso del bismuto donde, por ejemplo, la densidad de portadores a tempe-
ratura ambiente es del orden de 3 x 1024 m3.
La estructura de bandas del bismuto no se conoce con precisión y es
objeto de investigación teórica y experimental en la actualidad. Desde prin-
cipios de los años sesenta se discuten la validez y aplicabilidad de diferen-
tes modelos entre los que destacan el modelo elipsoidal parabólico, el elip-
soidal no parabólico, el no elipsoidal no parabólico y los modelos híbridos
CLU77,C11E84]. La superficie de Fermi para los electrones consiste cii tres
elipsoides idénticos y alargados situados en los puntos L de la zona de ¡lii-
llouin (puntos de baja energía o donde se encuentra el mínimo de la banda de
conducción). Un eje principal de cada elipsoide coincide con un eje binario
del cristal. La superficie de Fermi de los huecos consiste en un solo elipsoide
casi esférico y centrado en el punto 2’ de la zona reducida de ]Ilrillouin (punto
de alta energía o donde la banda de valencia alcanza su máximo absoluto).
Algunos autores admiten la posibilidad de un segundo tipo de huecos.
En la literatura se encuentra una gran diversidad de valores para> los
parámetros de transporte del bismuto corno son las masas efectivas, las rijo-
vilidades, los tiempos de relajación, las energías de Fermi o el recorrido libre
medio de los portadores. Tampoco enste un acuerdo total sobre la depen-
dencia de la resistividad y de la conductividad térmica con la temperatura y
el espesor, en el caso de láminas delgadas, por ejemplo. De estas propieda-
des se conocen su comportamiento cualitativo y el orden de magnitud de los
parámetros que las caracterizan, pero de la mayoría de ellos no se conoce su
valor con precisión. Una extensa revisión bibliográfica de los estudios exis-
tentes sobre las propiedades de transporte en bismuto se puede encontrar en
el trabajo de tesis realizado por M. Sánchez l3almaseda [SAT9 1].
Para obtener información acerca de la superficie de Fcrmi a temperatu
ras por endina de la del helio líquido, es necesario conocer los coeficientes
de transporte a esas temperaturas, y para ello es imprescindible hacer al-
t
7guitas suposiciones sobre los procesos de dispersión que tienen lugar. En
el estudio de las propiedades de transporte se trata con el movimiento, ini-
cialmente isótropo, de partículas que van a ser desviadas por la acción de
fuerzas externas. Estas partículas son electrones y huecos, cuyas propieda-
des quedan descritas por la superficie de Fermi, y fonones cuyasrelaciones de
dispersión se pueden determinar experimentalmente. Las colisiones tienden
a llevar a este sistema de partículas a una situación de equilibrio y el tiempo
de relajación se convierte en un parámetro esencial para describir el pro-
ceso. Para temperaturas próximas a la ambiente, las panículas cargadas se
dispersan por fonones, impurezas o por fronteras de grano y los fonones son
disíersados principalmente por otros fonones, por impurezas, por fronteras
de grano y eventualmente por partículas cargadas.
Cuando una radiación electromagnética incide sobre tui material, ésta
debe ser absorbida por dicho material para poder producir algún efecto en
él. El mecanismo de absorción determina en parte el tipo de fenómenos
que posteriormente pueden ocurrir al irradiar un material con pulsos de
radiación láser. Algunos de estos fenómenos son, por ejemplo, el cambio de
las propiedades ópticas, la generación de portadores libres, la generación de
un plasina de portadores calientes, la cristalización de estructuras amorfas
o [a fusión y evaporación de parte del material.
El primor efecto producido por la absorción de radiación electromag-
nética por un sólido es la excitación de las partículas que individualmente
absorben la energía aportada por cada fotón, bien sea como excitación de
electrones ligados, como un aumento de la energía cinética de los electrones
libres o como un aumento del número de fonones en una determinada zona
del material. La transformación en calor uniformemente repartido en todo
el volumen del material irradiado tras la absorción de un pulso láser conlieva
tres procesos. En primer lugar aparece un movimiento aleatorio tanto espa-
cial como temporal de las partículas excitadas. A continuación ocurrirá un
número muy elevado de colisiones y de estados intermedios de las partículas
excitadas de modo que, en la región en la que se absorbe la radiación, se
establece un reparto de la energía en un cierto tiempo característico; de-
pendiendo del material y de los fenómenos que ocurran, ese tiempo será
típicamente del arden de 10» a 10—13 s en metales y entre 1012 y
en no metales. Por último, ocurrirá un flujo de calor a través del material;
en una primera aproximación a este problema se puede hacer uso de la ley de
Fourier siempre y cuando el gradiente térmico sea aproximadamente cons-
tante en una longitud del orden de varias veces el recorrido libre medio de
las partículas, es decir, siempre que se puedan despreciar las contribuciones
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no lineales a la conducción del calor [ALL87].
Los fenómenos derivados de la interacción de la radiación con la ma-
teria son objeto de numerosos trabajos. En particular, el estudio de di-
chos fenómenos cuando la fuente de irradiación es un láser da lugar a un
extenso campo de investigación en la actualidad. Si además de coherente,
la radiación es pulsada, existe la posibilidad de observar fenómenos cuyos
tiempos característicos son tan cortos como el femtosegundo. El láser cons-
tituye una herramienta para el estudio de nuevos aspectos de fenámenos
ya conocidos y de fenómenos no observables con otras fuentes de energ(a
clásicos.
De lo anteriormente expuesto se deduce que los mecanismos y procesos
que se generan cuando hacemos penetrar radiación electromagnética en un
material están íntimamente relacionados con parámetros típicos de dicho
material y de sus propiedades de transporte.
Esta memoria recoge distintos estudios, tanto experimentales como teó-
ricos, que aportan nuevos datos sobre las propiedades de transporte de] bis-
muto y sobre fenómenos que no habían sido observados en un semimetal. Las
contribuciones esenciales de este trabajo son la medida del efecto Nernst-
Ettingshausen en muestras masivas policristalinas de bismuto a tempera-
tura ambiente, la corroboración de la existencia de una banda metaestable
en bismuto, la primera observación de fotoconductividad en un sernimetal
hornonuclear y la detección de un efecto de superficie dinámico cuando se
irradia una lámina metálica con un pulso láser.
Existen varios estudios experimentales del efecto Nernst-Ettingshausen
(NE) en muestras monocristalinas de bismuto a bajas temperaturas [CREGI,
KOR6O,MAN7Gj. Así, por ejemplo, Crenier y col. encuentran que a 4.3 1<,
el coeficiente Nernst-Ettingshausen (QNE) es negativo y crece en valor abso-
luto con el campo magnético en el rango 0-5 mT; para campos superiores
este coeficiente decrece en valor absoluto con el campo. Korenblit y col.
estudian el comportamiento del coeficiente QNE con la temperatura cii el
rango de 3-80 1<, observan que este coeficiente decrece en valor absoluto
con temperaturas crecientes, sin embargo encuentran para una temperatura
4.3 1< y un campo magnético de 0.5 rr un valor de QME que es un orden
de magnitud superior al dado por Crenier y colaboradores. Michenaud y
col. estudian el coeficiente QNE en muestras monocristalinas en un rango
de temperaturas entre 77 y 300 1< y es el único trabajo que da valores de
4’dicho coeficiente a temperatura ambiente: observan que dicho coeficiente es
negativo y decreciente en valor absoluto con el campo magnético aplicado,
anulándose para B 1 T [MICYl]. Desde el punto de vista teórico, el efecto
9NE es estudiado por varios autores tanto en material masivo [GRE6I] como
en lámina delgada [K0Z73,P0L75,DZ1181 ,0RA82,ASKS4,ASK86]. En el
trabajo más completo, Askerov y col. estudian el efecto suponiendo un
campo magnético ortogonal a la superficie de la lámina y tienen en cuenta
la dispersión de los portadores en esa superficie; realizan un estudio detallado
del comportamiento del coeficiente QNE con el espesor, con la intensidad
del campo magnético aplicado y con el parámetro de especularidad en las
caras de la lámina. El signo de QNE depende del mecanismo de dispersión
de los portadores [ASK84,ASI<86].
En el primer trabajo donde se induce el efecto NE mediante radiación
láser cii l)ismiito, se utilizan mu estras monocristalinas de un espesor de
28 gui estando el estudio orientado a optimizar la respuesta de las mues-
tras con el liii de conseguir un detector rápido de radiación a temperatura
ambiente [WAST0]. Posteriormente aparecen pocos trabajos sobre el efecto
NE inducido por pulsos láser en láminas de bismuto [KAT7S,SAB86,SAB89,
5 AB90].
En el único estudio sistemático del efecto NL inducido por pulsos láser
en láminas delgadas de bismuto que existe, se aplica el canípo magnético
i)araielo a> la superficie y se observan varios comportamientos novedosos:
existe un efecto dimensional clásico: a temperatura ambiente se irradian
muestras con espesores entre 150 y 350 nin y se observa que el efecto NE
es positivo para las ¡nuestras más delgadas y negativo para las más gruesas;
u) la respuesta termomagnética de una lámina de 350 nm cambia de signo al
variar la temperatura de la muestra entre 214 y 260 K, este cambio de signo
también se observa en una lámina de 150 nm al subir desde temperatura
ambiente a 342 1< ¡SA 886].
En un trabajo posterior en el cual se analiza de nuevo el efecto NE
inducido por l)lllSOS láser de baja densidad de energía (r~ lo J/m2) y a
temperatura ambiente, se observa que el coeficiente QNE en tina lámina (le
bismuto suficientemente gruesa como para tener un comportamiento similar
al ¡uaterial. masivo, es ¡u onótonamnente creciente con el campo magnético
aplicado [SABS9]. Este comportamiento es el coímtrario al encontiado cmi
irínestras rnonocristalinas masivas [MJCYI]. Analizando la dependencia del
coeficiente Qp~~ con el campo magnético para diferentes espesores se observa
que en una lámina de 1.2 pm el comportamiento es similar al de la lámina
de 5.5 pm; en en una lámina de 0.95 pm el coeficiente QNE es negativo
y decreciente en valor absoluto para campos bajos y positivo y creciente
para camp~~ B > 0.8 T; en tina lámina de 0.47 tun, QN E es negativo y
ríecreciemite en valor absoluto con campos ¡u agnéti cos crecientes; Inra una
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lámina de 150 nm, QNE vuelve a ser cualitativamente similar al de la lámina
más gruesa; por último, para una lámina de 190 nm de espesor la respuesta
termomagnética presenta un pulso negativo seguido de otro positivo. Calcu-
laudo el valor de QNE con el pulso negativo, éste es negativo y decreciente en
valor absoluto mientras que si se calcula con el pulso positivo, es positivo y
creciente con el campo magnético [SATOI]. En este mismo trabajo taruibién
se investigó la dependencia del coeficiente QNE con la densidad de energía
por pulso a un campo magnético fijo; se observa una rápida disminución del
coeficiente QNE cuando la densidad de energía pasa de 5 a 25 J/m2 y una
disminución cada vez menos acusada hasta energías de ‘~ 70 dinA.
La evolución temporal de la respuesta terínomagnética de una lámina
de bismuto inducida por un pulso láser es más o menos compleja depen-
diendo del espesor de aquella [SABSG,SAT9I]. En una lámina suficiente-
mente gruesa ( varias micras de espesor) es de esperar que no aparezca
ninglín tipo de efecto dimensional propio de láminas delgadas. El estudio de
dicha evolución temporal en una lámina gruesa de bismuto demostró que no
ocurría un proceso puramente térmico, para explicar esa evolución se supuso
que la radiación del pulso láser bombeaba electrones a niveles excitados (le
una banda metaestable [SABO0].
En cuanto al efecto termoeléctrico transverso, no hay ninguna mencion
de la aparición de una senal termoeléctrica transversa en muestras masjvas
monocrístalinas. Sin embargo 11. ¿1. von Cutfeld y A. Olivei describen la
aparición de un efecto termoeléctrico transverso al irradia>r láminas delga-
das metálicas (Mo y W) con pulsos de radiación láser de duración entre 3 y
300 ns [0UT73,01175]. Olivei propone un modelo en el que se formaría un
termopar del tipo óxido de metal-metal para explicar la aparición (le este
efecto. Von Cutfeld supone que la apariciómí de ese efecto es debido a la des-
viación del comportamiento isótropo del efecto Seebeck como consecuencia
de tensiones internas que se producen duraímte el crecimiento de la lámina.
Observa que el efecto es proporcional a la potencia de la radiación incidemíte
para una anchura de pulso fijo, depende ligeramente de las características
del substrato y es independiente de la polarización de la luz. Cuando el
crecímjento de la lámina se realiza inclinando ligeramente el substrato (de
modo que el eje de los microcristales está ligeramente desviado de la normal
a la superficie) se observa un aumento de la señal proporcional al ángulo
de inclinación; esto es una prueba en favor de la explicación del efecto ter-
moeléctrico dada por von Gutfeld [0UT74]. En posteriores trabajos estudia
la dependencia de estas señales con la temperatura y la geometría de la
lámina [00T75,CIIT7B].
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El análisis de la estructura de láminas de bismuto crecidas sobre substra-
tos ligeramente inclinados revelan que el crecimiento de los microcristales en
sus primeras fases es idéntico a cundo los substratos se colocan sin inclinar;
sin embargo para espesores superiores a 0.2 pm se observa una ligera mdl-
nación del eje de los microcristales depositados. El coeficiente termoélectrico
transverso es constante para cualquier orientación en las láminas crecidas
sin inclinar pero aumenta linealmente con el ángulo de inclinación en la di-
rección paralela a la proyección del eje de los microcristales sobre el plano
de la lámina y es constante en la dirección perpendicular [15K1186].
Debido a la aparición de este efecto termoeléctrico transverso, algu-
nos autores proponen la utilización de láminas de bismuto crecidas sobre
un substrato ligeramente indinado como detectores de radiación infrarroja
[AND8S,JA’V88].
M. Sánchez Balmaseda ha realizado un estudio de la dependencia del
efecto termoeléctrico transverso con la densidad de energía en láminas de
bismuto cuando son irradiadas con pulsos láser de Nd-YAG. Encuentra una
dependencia aproximadamente lineal para bajas energías (esto concuerda
con otros datos de la literatura) y una tendencia a la saturación de la señal
para energías superiores a 50 J/m2 [SAT9l].La fotoconductividad, o aumento de la conductividad de un material
inducido por radiación electromagnética, es un fenómeno ampliamente es-
tudiado en semiconductores [ORTOO,BUB92].El análisis de las seflales
fotoconductivas aporta información importante sobre los tiempos de vida
media, La densidad de los portadores fotoinducidos y de su cond.uctivi-
dad. En semimetales o en metales no hay referencias de la aparición de
un efecto fotoconductivo, sin embargo, recientemente se han descrito va-
ríos fenómenos inducidos por pulsos láser en láminas metálicas y super-
conductoras que no responden a un simple calentamiento de la muestra
(CUL89,ZEL89,KW089,FREOO,KLE9l ,JOIIOI].
En el próximo capítulo establecemos los fundamentos teóricos en los que
vamos a basar las interpretaciones de los resultados experimentales.
En el capítulo 3 se da una caracterización de las muestras y una descrip-
ción de los equipos utilizados en los diferentes experimentos.
En el capítulo 4 se describe la medida del coeficiente NE en muestras
de bismuto policristalinas masivas a temperatura ambiente. Daremos una
interpretación conjunta de los resultados obtenidos en este experimento y
de los resultados descritos con anterioridad para muestras monocristalinas.
liemos realizado un experimento diseñado para descartar o corroborar la
hipótesis de la existencia de una banda metaestable ya mencionada. Tanto
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este experimento como su interpretación se exponen en el capítulo 5.
Si la mencionada banda metaestable es de conducción, la irradiación
con fotones de energía suficiente como para producir un bombeo óptico de
portadores, debe inducir un aumento de la conductividad en bismuto. Se
realizó un tercer experimento, que se detalla en el capítulo 6, para detectar
ese efecto fotoconductivo en bismuto.
En el capítulo 7 se resumen las aportaciones más importantes del pre-
sente trabajo y se utilizan para explicar el comportamiento del coeficiente
Q NF en láminas gruesas de bismuto obtenido en una experiencia anterior a
este trabajo.
Por último, el capítulo 8 recoge las conclusiones a las que hemos llegado
en este trabajo.
0>
0
Capítulo 2
Fundamentos teóricos.
2.1 Introducción.
Como ya ternos mencionado, uno de los fenómenos que vamos a estudiar
en el presente trabajo es el decto Nernst-Ettingshausen, el cual se produce
al aplicar simultáneamente un campo magnético y un gradiente térmico no
paralelos a un material conductor y se manifiesta con la aparición de un
campo eléctrico perpendicular a los dos campos aplicados. En este capítulo
se expone una descripción teórica de este fenómeno.
En lodos los experimentos realizados se aplica un gradiente térmico a
las muestras empleadas, ya sea por un método convencional en el caso de
muestras masivas, o bien muediante la irradiación con un láser pulsado de
una de las superficies de la muestra en el caso de láminas delgadas. Los
fenómenos estudiados en cada experimento van a depender directamente
de este gradiente de temperatura y en genera] de la temperatura en cada
punto de la muestra. Además, en el caso de irradiar la muestra con pulsos
láser, se pueden producir efectos adicionales al simple calentamiento de la
lámina, corno ya ha sido descrito previamente [SAB9O] y co[no corroborare-
irmos en el presente trabajo, si la longitud (le onda (le la radiación emplead a>
es suficientemente pequeña (< 2 ¡¿m).
El ckcto más relevante producido por radiación con energía> por fbtón
sulicientemente grande ( > 0.2 eV) al incidir sobre una muestra de bismuto
es el bombeo óptico de portadores desde la banda de valencia a una banda
metaestabie. La distribución de temperaturas dentro de la lámina va a de-
pender fuertemente de que ocurra o no dicho bombeo de portadores. Por
ello en este capítulo vamos a estudiar la evolución temporal de la población
de portadores que son bombeados a lina banda metaestable por un pulso
13
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de radiación láser y cómo se distribuyen esos portadores por la lamina en
algunos casos sencillos y de interés para este trabajo. En segundo lugar
abordaremos el estudio de la evolución temporal de la distribución de tem-
peraturas dentro de una láinlima al ser irradiada con un pulso láser, tanto si
esa radiación provoca únicamente un calentamiento como si además produce
un bombeo óptico de portadores a niveles superiores.
2.2 Teoría de Boltzmann del efecto Nernst-Et-
tingshausen isótropo.
Si escribimos la ecuación de Boltzmnann para la función de distribución f’
de cada tipo de portadores en un conductor, tenemos
01 8 18
~ + F.—-—< = 1 1+ Or~ hokt 0 , (2.1)
donde t es el tiempo, y’ es la velocidad, rt la posición y kt el momento
cristalino de un portador de tipo i, E’ el campo de fuerzas aplicado sobre
un portador de tipo i, y ti es la constante de Planck [ASC81,DAVS1]. El
superíndice i será e en el caso de electrones de conducción intrínsecos. cb en
el caso de electrones bombeados a una posible tanda nsetaestable, It, hl o
h2 para el caso de Imnecos intrínsecos y lib en el caso de huecos bomnbeados
a dicha banda metaesteble. En el caso de estudiar procesos estacionarios de
transporte el térmnino OfjOt se anula. En la aproximación del tiempo de
relajación, el miembro de la derecha de la ecuación 2.1, que representa el
cambio de la distribución debido a las colisiones aleatorias de los portadores,
se expresa corno:
(Of’ _ — (2.2)
Ira! Y’
siendo r’ el tiempo de relajación de los portadores de tipo i y f¿ la dis-
tribución original de equilibrio térmnico que vendrá dada por la función de
distribución de Fermi-Dirac
donde p’ es el potencial químico de los portadores i a la temperatura 1
(también mal llamado energía de Fermi) y kB es la constante de Boltzmann.
$1
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En el caso de considerar uit campo eléctrico E y un campo magnético B apli-
cados a un conductor con portadores de carga e’, la ecuación de Boltzmann
en la aproximación del tiempo de relajación l)ara procesos estacionarios sera
+ ID + ¿(E + vixB.){+(f¿ + .18 — (2.4)
br’
donde fj es una pequeña perturbación añadida a la distribución de equi-
librio ft. Si suponernos que Of¿/Or’ » Ofl/O?, podernos expresar esa
perturbación como
ji értdf¿v it , (2.5)
donde tc’ es un vector que es función de los campos externos aplicados, de
la velocidad y de la posición de los portadores y que ha de ser determi-
nado. Cuando estudiamos efectos lineales, debemos despreciar el térmuino
(c’/h)EOf~/bk pues contiene una dependencia del tipo E2 que representa
desviaciones de la ley de Ohm.
Ema el fondo de la banda de conducción y de la banda metaestable o en
el borde superior de la banda de valencia, se puede tomar una aproximación
de banda parabólica
h2k2
= (2.6)
donde rn’t es la ¡nasa efectiva de los portadores de tipo i. De las teorías
habituales de la dispersión de electrones por la red y por defectos se obtiene
í”~ el tiempo de relajación se puede escribir corno
r&T) (j (2.7)
donde r tonta los valores 0, 1, ó 2 dependiendo del mecanismo de dispersión
dominante en el material a la temperatura T. Así r = O si la dispersión
dominante se realiza por vibraciones térmicas de la red siendo los niodos
aciístícos~ y = 1 si los modos son ópticos y y = 2 si las impurezas ionizadas
dominan el proceso [14569].
Téniendo en cuenta la definición de la densidad de corriente
= 2,1 ¿vtf?dk , (2.8)
se llega a la siguiente ecuación para la densidad de corriente j’ correspon-
(liente al tipo (le portador i en el interior (leí cond tictor:
~;
1E+¡3~ 1VT+uhh XE+/3I2bXVT+abh(b E)+¡313b(b.VT), (2.9)
16 Capítulo 2. Fundamentos teoricos
donde los coeficientes Uik y ¡35k son
U
aj
U
¡3I >2)¡3 <2 ¡ 2m*kBT\~~ 3/23ir2mt* ~ h2} a
I oito l±(f?iri)2tk
1
2 i2( 0½’
(.j3/2 I dc’ , (2 10)
y
= e’B/m’, b = B/B.
Cuando tenemos varios tipos de portadores, la
total viene dada por:
i Li’.
cnt =
densidad de
nos queda para la densidad de corriente:
j = a
11E + >miVT + a12b x E + ¡312b x S7T + arnb(b . E) + ¡3i3b(b~VT),
(2.14)
Si hacemos j = O, obtenemos los campos eléctricos generados en el inte-
rior del conductor que se oponen a los de origen externo:
E = am(B)SYT + Qygs(B)B >< \7T + a2(B)B(B .
donde a~(B) son los coeficientes de los efectos termoeléctricos y termo-
magnéticos en dirección del gradiente térmico y del campo magnético respec-
tivamente, y (¿¡vE es el llamado coeficiente Nermist-Ettingshausen. Es decir,
el campo externo es contrarrestado por los tres campos eléctricos producidos
por el gradiente térmico y el campo magnético. El campo NE transversal y
el el coeficiente (¿NE se expresan como
1 U1I¡
3m2 — am2/311 B x VT
ENE = B ah±at
Tomando
= ZÑt,
O
(2.11)
corriente
(2.12)
(2. 13)
0’
(2.15)
(2. 16)
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y
1 a11,612 —
(¿NF = s . (2.17)
Para calcular la resistividad de la lámina vemos que a partir de la
ecuación 2.14 podemos obtener la siguiente expresiomm:
2
a11j — a12b + U12 — a11a13b(h .j) = (afl + {)E +
Gil + al3
(a11/311 + a12/312)N7T + (aii/312 — ai2/3ii)b x S7T +
((a?2 — UnU¶3) (t’ :/313) + aii0n — a12/312) b(b.VT), (2.18)
de la cual se obtiene que la resistividad de la lámina para un campo mag-
nético aplicado es
a11
2 (2.19)a~ + a~2
Coí¡ esto vemos que podemos obtener el comportamiento seguido por el
coeficiente (¿¡vE y por la resistividad del material con el campo magnético
sin más que sustituir las masas efectivas, los coeficientes de los tiempos de
relajación y los potenciales químicos correspondientes a cada tipo de por-
tador. Para> cada tipo de portador suponemos un mecanismo de dispersión
predominante que nos lleva a un determinado valor del parámetro mt
Cuando tenemos un solo tipo de portador con dispersión predominante
por modos acústicos (r =0), el coeficiente Q¡v~ es negativo y decreciente
en valor absoluto cuando aumentamos la intensidad del campo magnético.
Cuando el mecanismo de dispersión dominante es por modos ópticos (r = 1)
o por impurezas o defectos (y =2), el coeficiente (¿NF es positivo y decre-
ciente con el campo magnético aplicado.
2.3 Estudio de la población de una banda meta-
estable cuyos portadores son generados por
bombeo óptico.
Supongamos que incidimos perpendicularmente sobre una lámina absorben-
te con un pulso láser de anchura temporal a mitad de altura
to (ver figura
2.1). Si el pulso tiene un perfil temporal f(t), la cantidad de energía por
unidad de volumen que entra en la muestra podrá escribirse como
= ~oexp(—¿x/d)f(t) (2.20)
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«o ¼Lámina Subsfroto
O d
e
Figura 2.1: Perfil temporal del pulso láser y sección transversal de una
lámina de espesor d sobre la cual incide dicho pulso. El eje X es paralelo a
la dirección de propagación de la radiación y perpendicular a la superficie 0’
de la lámina.
edonde ~ viene expresada por
Ate,.
= f4exp(—bx¡d)dx fj’ f(t)dt ‘ (2.21) 0’
siendo W,. la densidad de energía, ¿5 = d/XL donde XL es la distancia de ate
nuación de la radiación láser en el material, A es el coeficiente de absorción 0’
del material para la longitud de onda empleada y d el espesor de la lámina.
Suponiendo que ocurre una transferencia instantánea de energía a la red,
la función «x,t) nos da su distribución temporal y espacial dentro de la a>
lámina.
Si tiene lugar un bombeo óptico de electrones por la radiación láser
desde la banda de valencia a una banda excitada, la luz láser será absorbida
principalmente por transiciones interbanda. Estos electrones transmitirán
parte de su energia a la red en un proceso de relajación- no radiativo muy
rápido y ocuparán niveles próximos al borde de la banda. El resto de la
energía será liberada en un proceso de recombinación que puede tener un
tiempo característico del orden de decenas de nanosegundos (ver figura 2.2).
Vemos pues que el pulso de radiación láser puede generar una población 0’
de electrones y huecos bombeados que es proporcional a la distribución de
energía entrante en la lámina.
Sm’
t
r
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Banda metaestable
cl)
cLu E
Figura 2.2: Esquema de absorción de radiación mediante un proceso inter-
banda (1). Después de la absorción ocurre una rápida desexcitación de los
portadores bombeados a los niveles más bajos de la banda metaestable (2)
y una posterior recombinación (3).
En principio los portadores bombeados mediante transiciones directas
(huecos y electrones), tienen un momento cristalino muy pequeño compa-
rado con el de los electrones intrínsecos, siendo lo más probable que los
huecos bombeados sólo se recombinen con electrones bombeados. Por tanto
el número de recombinaciones por unidad de tiempo y de volumen sera
proporcional a la densidad de huecos y de electrones bombeados. Dada la
distribucion no uniforme de portadores que produce el pulso láser, estos por-
tadores se difundirán con coeficientes de difusión característicos. Con esto,
la variación con el tiempo del número de electrones o huecos bombeados
por unidad de volumen, supuesta una eficiencia cuántica igual a la unidad,
vendrá dada por las siguientes ecuaciones:
Dl — huL + D, Ox2 — yn~(x,t)nh(x,I) , (2.22)
aí — h~ + Dh — yn~(x,l)n~(x,t)
‘ir(1)
hw
*
4,
Banda de valencia
(2.23)
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donde n(z, t) es el número de portadores bombeados por unidad de volumen
en un instante dado 1 y en una posición de¡ern¡i¡iada x de la lámina, D es
el coeficiente de difusión, y es el coeficiente de recombinación entre huecos
y electrones bombeados y (tuL es la energia de los fotones. Los subíndices
e y ti se refieren a electrones y huecos respectivarnente. Cuando se inicia la
emisión láser se debe cumplir la condición ;¡4a-.0) = nh(x,0) = O.
Sm
2.3.1 Resolución de las ecuaciones de difusión de los porta-
dores bombeados cuando una clase de ellos tiene un
coeficiente de difusión muy pequeño.
Un caso en el que se pueden resolver dc manera sencilla las ecuaciones 2.22
y 2.23 es aquél en el que la población de uno de los dos tipos de portado- a>
res bombeados (huecos o electrones> permanece con la misma distribución
espacial con la que fue generada durante un tiemupo suficientemente largo
comparado con el tiempo de recombinación ~ e] otro tipo de portadores (elec- —
trones o huecos) se difunde rápidamente (en un tiempo mucho menor que
la duración del pulso láser) por todo el espesor de la lámina. En este caso
la densidad de portadores lentos aumentará proporcionalmente a la distri-
bución de energía entrante en la lámina x. disminuirá de forma proporcional
al número de recombinaciones. Este numero de recombinaciones será, a su
vez, proporcional a la densidad de portadores lentos, siendo la constante de
a>
proporcionalidad la probabilidad de reconibinación de los portadores bom-
beados 8m• Bajo estas hipótesis, las ecuaciones 2.22 y 2.23 se reducen, la
primera, a una distribución uniforme que varía con el tiempo del modo
dn,.(t) _ pd ddx,t
)
_____ — ¡ dr S~,n,.(t) (2.24)dt Jo dhuL
y la otra a Onj(x,t) _ «X,t) — Smní(xt) , (2.25)
Ot — (tuL
donde los subíndices r y 1 se refieren a los portadores que se difunden rápida
o lentamente. Vemos que la primera de estas ecuaciones no es más que el
promedio espacial de la segunda de ellas. En ambos casos la integración es
a>inmediata y, teniendo en cuenta la definición de ~o, da lugar a
= ~od(l —exp(—6)) ¡‘ f(t’)exp(—(t — t’)Sm)di’ , (2.26>
n4x,t) — ~oexp(—6x/d) j f(1’)exp(—(t — t’)Sm)dt’ . (2.27)
a>
u
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Cuando estudiemos un proceso que no dependa de la distribución espa-
cial de los portadores bombeados sino de su densidad promedio, podernos
utilizar la primera de estas ecuaciones y no debemos preocuparnos de las
hipótesis realizadas para llegar a ella. Este es el caso, por ejemplo, de la
evolución temporal de la elevación promedio de la temperatura de la lámina
tras ser irradiada con un pulso láser. En e] caso de que estemos interesados
en procesos que dependan de la distribución espacial de los portadores bom-
beados (por ejemplo a] estudiar la evolución temporal de la temperatura> en
cada punto de la lámina) debemos utilizar la segunda de estas ecuaciones y
tener en cuenta las limitaciones de este modelo.
2.3.2 Resolución de las ecuaciones de difusión de los porta-
dores bombeados cuando ocurre difusión ambipolar.
En este apartado vamos a tratar otro caso que representa una situación física
de interés y de resolución relativamente sencilla que es cuando se produce di-
fusión ambipolar de los portadores bombeados. Podemos entonces substituir
ambos coeficientes de difusión por un único coeficiente Da y la población de
huecos y electrones debe ser idéntica tanto temporal como espacialmente y
la llamaremos n(z,t). El coeficiente de difusión ambipolar está relacionado
con los coeficientes difusión individuales mediante:
Da — Dh/pli + De/ye1/ji,, + 1//le (2.28)
que en el caso de que un tipo de portadores sea mucho más lento (subíndice
/) que el otro y haciendo uso de la relación de Einstein [0HA92] se reduce a
Da 2D1 . (2.29)
Como los pares electrón-hueco bombeados se difunden juntos, el término
de recombinación será proporcional al número de pares n(x,t) siendo la
constante de proporcionalidad la probabilidad de recombinación Sm Por
tanto tendremos una sola ecuación de difusión:
On(x,t) — «x ,t) + Da
0 fl(x,t) Smfl(X,t) . (2.30)
Ox2
La ecuación precedente podría resolverse utilizando la transformada de
Fourier y tomar como solución la suma de un número suficiente de términos
en la serie de Fourier resultante. Dada la lenta convergencia de esta serie
hemos adoptado otro modo de resolverla consistente en dividir la lámina en
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Figura 2.3: División de una lámina en subcapas de espesor Ax. Las dos
capas superficiales tienen espesor =42.
a
N~ subláminas muy delgadas de espesor Ax (ver figura 2.3) y asignar a su
punto central xj las propiedades promediadas de toda esa capa [KRESO]. A
continuación contabilizamos en cada una de ellas la variación del número
de portadores que se produce por la difusión de portadores hacia las dos
capas contiguas, por las recombinaciones que se producen en esa capa y por
último debido a la radiación absorbida en esa capa en un cmerto intervalo de W
tiempo muy corto Al
n(z1,I + Al) — n(x1,t) _ 1 itttP ~(x,t) +
Al Ax hVL
(n(xi+i~t) — n(x~,t) n(x¿,t)
—
Ax Ax + Ax ) — Smn(xi,t). (2.31) a>
¿Para las capas superficiales, tanto exterior como interior y de espesor
la mitad que las intermedias, debemos reescribir la ecuación precedente te-
niendo en cuenta que la capa anterior en un caso es el aire y la posterior en
el otro es el substrato. Para la capa sobre la que incide la radiación láser
queda de la forma:
n(O,t±At)—n(0,t) _ 2 foár¡
2«xt
)
Al Ax huL
2Da (n(xi,t)—n(0,tfl — Smn(0,i), (2.32)
Ax Ax
Sr
0’
2.4. Distribución de temperaturas en una Ia’mina. 23
y para la capa en contacto con el substrato:
n(d,t + =1)— n(d,t) _ 2 f,l~AX/2~(X~É
)
Al si ML dx+
Con las tres ecuaciones precedentes y conocida la distribución inicial de
portadores bombeados (n(x, 0) = 0) es fácil encontrar la distribución de
portadores en un tiempo posterior cualquiera.
El proceso de difusión de los portadores viene determinado por el námero
adimemisional AtLt/=x2 y es fácil comprobar que dicho numero debe sa-
tisfacer ]a condición ALDa/AY2 < 1/2 que se suele denominar límnite de
estabilidad. Cuando no se cumple la condición anterior este método puede
llewu a soluciones paradójicas en las que los portadores se difundan hacia
regiones (le ¡u ayor densidad.
2.4 Distribución de temperaturas producida por
un pulso de radiación láser en una lámina
absorbente.
Para obtemíer la distribución de temperaturas generada por uit pulso de
radiación láser citando es absorbido por una lámina, hay que rescdver la
ecmmacióuí de difusión del calor:
DT(r,t) _P*Cp — ~ 1) + KtVT(r, 1); , (2.34)
donde p~ es la densidad de masa del material, c~, su calor específico, K
1 su
conductividad térmica y ~,(x, 1) es el término fuerte. liemos supuesto que
los gradientes de temperatura que se generen van a producir un flujo de
calor que pueda ser representado por la ley de Fourier sin tener que u~ecurrir
a términos de segundo orden. Además vamos a asumir que el medio es
isótropo en cuamito a la conducción del calor [13ET75].
Para resolver la ecuación de difusión del calor es necesario especificar
unas condiciones de contorno y unas condiciones iniciales apropiadas al pro-
blema concreto de absorción de un pulso láser. Elegimos el plano 1’ Z coin-
cidíendo con la superficie irradiada y la lámina absorbente extendiéndose en
la región O < t < 4; el substrato transparente ocupa la región 4 x =4+4’
donde 4’ >> 4 es el espesor del substrato. La radiación incide paralela al
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eje X y suponemos que el flujo de calor es también en esa dirección perpen-
dicular a la superficie, es decir despreciamos la difusión radial del calor; esta
aproximación es válida cuando el diámetro de la zona irradiada es mucho
mayor que la longitud de difusión del calor en el tiempo estudiado. Por
último, vamos a suponer que la dependencia de la capacidad calorífica, de la
conductividad térmica, de la densidad y de la absorbancia del material con
la temperatura es despreciable para los cambios de temperatura ocurridos,
o al menos que las variaciones de unos y otros parámetros se compensen.
Entonces podemos restringirnos al problema unidimensional de difusión del
calor a lo largo del eje X y reescribimos la ecuación 2.34 en la forma:
OT(x,t) 02T(x,t
)
p*cp at =~
8(x,t)+Kt Ox
2 (2.35)
Recientemente se ha demostrado experimentalmente por varios métodos que
esta ecuación predice correctamente la evolución temporal de la temperatura
de la superficie de una lámina metálica irradiada por un pníso láser cuando
la anchura temuporal del pulso es del orden de nanosegundos [HICSS,ELS9O,
MAN9I].
Si llamamos T
0 a la temperatura de la lámina justo antes de iniciarse la
0’
emisión láser, tenemos la condición inicial T(x.O)
Aún debemos conocer el término fuente y algunas condiciones de con-
torno adicionales para cada caso concreto. El término fuente dependerá del
modelo de absorción de la radiación láser por el material utilizado. Las
condiciones de contorno adicionales dependerán de las características del
material y del substrato, así como del espesor de la lámina.
2.4.1 Resolución de la ecuación dcl calor mediante la trans-
formada de Fourier.
En primer lugar consideramos el problema concreto de resolver la ecuación
del calor para una lámina gruesa de bismuto depositada sobre vidrio limpio
Corno la conductividad térmica del bismuto es mucho mayor que la del aire, 0’
despreciamos las pérdidas por radiación térmica en la superficie de contacto
con el aire en la escala de tiempos de interés (comparable o ligeramente
superior a la duración del pulso láser). Además como la lámina es gruesa,
la elevación de temperatura de la superficie en contacto con el substrato y
la transferencia de calor hacia éste son despreciables, con lo cual, en las dos
superficies de la lámina se debe satisfacer(§f) _ =(~)X~ = 0. (2.36)
~2
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Si suponemos que la energía absorbida de la luz se transfiere en su to-
talidad de manera instantánea a la red, el término fuente vendrá dado por
la ecuación 2.20. En el caso de que se produzca un bombeo óptico de por-
tadores a una banda metaestable, estos portadores transmitirámt parte de
la energía absorbida mediante procesos no radiativos mnuy rápidos a la red,
ocupando milveles próximos al borde de la banda mnetaestable. El resto de
la energía será liberada mediante procesos de recombinación con tiempos
típicanmeute del orden del tiempo de vida de la banda (decenas de rianose-
gundos [SAB9O]). Si suponemos que al menos los huecos o los electrones
bombeados se difunden muy lentamente por la lámina y que los otros porta-
dores se distribuyen deforma homogénea en un tiempo muy corto, el término
fuente vendrá dado por
= (í— ~m»vo+Émsmnh(x,t)
= ~0gSx/df/(j) , (2.37)
donde f’(t) viene expresada por
f(t) = (í — f(t) + LlSm j f(t~)c7S~1(t>~’)dt~ , (2.38)
siendo Em la energía de recombinación promedio.
Integrando la ecuación 2.35 por el método estándar de expansion en serie
de Fourier, obtenemos
‘1(x)) — = ~ l—(—l)~exp—t ¡ f~(t’) exp y,~(L’ —1 + X2,~+1
(2.39)
donde
ir, = nr/E, Xn = ui¡-1t
5, u = 1,2,3...
E = 4/ aAt, a = K~/(pc~)
‘yo = o, x~ = —1/2 . (2.40)
En la ecnacióm¡ 2.39 la función f,(t) se debe reemplazar por el perfil
temporal del puíso láser 1(t) en el caso de absorción por portadores libres o
bien por f’(L) (dado en la ecuación 2.38) emí el caso de bombeo óptico.
Consideremos ahora que se tiene una lámina de bismuto de espesor commi-
I)arable a la longitud de difusión del calor en ese material en tiempos coní-
parables a la> amichura temporal del pulso láser que el contacto térmico (le
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la lámina con el substrato es bueno (como es de esperar en el caso de una
lámina evaporada sobre un substrato limpio). En este caso existirá una tran-
sferencia de calor apreciable hacia el substrato al ser irradiada la lámina por
un pulso láser. En esta situación ya no sería aplicable la condición de con-
torno descrita en la ecuación 2.36 para x = 4. Habría que sustituirla por la
condición de que las temperaturas de la lámina y del substrato en el punto
de contacto sean iguales. Además habría que plantear la ecuación del calor *
con las características físicas del substrato y resolverla teniendo en cuenta la
temperatura obtenida en la superficie de la lámina que está en contacto con
el substrato. Dado que el espesor del substrato es mucho mayor que el de
la lámina, si se pretende resolver la ecuación del calor en el substrato por el
mnétodo descrito en el apartado anterior, habría que sumar del orden de ío~
términos de la serie de Fourier por lo que este método se vuelve demasiado
complejo y lento.
2.4.2 Método numérico para resolver la ecuación de difusión
del calor.
El método seguido para resolver la ecuación de difusión del calor en el caso
más general de una lámina de bismuto de espesor cualquiera depositada
sobre un substrato con el cual tiene un muy buen contacto térmico y la
transferencia de calor hacia ese substrato no es despreciable, es un método
numérico análogo al utilizado en el problema de obtener la distribución de
portadores bombeados a una banda metaestable cuando se supone difusión
ambipolar. 1’
De nuevo dividimos la lámina en N, capas paralelas al substrato y de
espesor Az (ver figura 2.3). Atribuimos el promedio de las propiedades
de esa capa a su punto medio y realizamos un balance de energía en cada
punto. Esto nos lleva a una ecuación algebraica para la temperatura de
cada punto en función de las temperaturas de las capas vecinas, de las
propiedades geométricas y térmicas de la lánmina y del término fuente debido
a la irradiación por el pulso láser. Este balance de energía dará lugar a una
variacion de la energía interna almacenada en cada capa que vendrá regulado
por el calor específico del material e,.
Consideremos el punto i-ésimo que representa a una de las capas inter-
nmedias en las que hemos subdividido la lámina de bismuto. Para este punto
12. variación de su energta Interna por unidad de área transver•salsconel
tiempo será igual a la cantidad de calor por unidad de área transferida desde
las capas vecinas más la cantidad de calor por unidad de área transferida
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por la radiación láser. La cantidad de calor por unidad de área que pasa
de una capa a otra se puede aproximar por la ley de Fourier en diferencias
fi nitas
T(xj. , t) — T(x1, ¿ (2.41)
Ax
donde bentos supuesto que la conductividad térmica del material K1 es cons-
tante frente a las variaciones de temperatura que se produzcan en la lámina.
Si además suponemos que el calor específico y la densidad del material son
independientes de la temperatura de cada capa y tomamos los valores de
esas constantes a temperatura ambiente, la variación de energía interna por
unidad de área con el tiempo será
DU(x~. 1) mc~A7\x~,t) = ~ T(x~, 1±Al) — J(x~,t) (2.42)
sOL sAl Al
Por otro lado, la cantidad de calor por unidad de área suministrada a
cada capa por la radiación del pulso láser será
= í11$ ~~(x,l)dx, (2.43)
donde ~~(x,t) vendrá dado por la ecuación 2.20 en el caso de absorción de
la luz por portadores libres o por
~b(X,L) = (i — ~(x,í) + EmSrn(r, t)n(x,t) , (2.44)
en el caso de que ocurra un bombeo óptico de portadores a una banda me-
taestable. En este último caso, el valor de Sm(x,t) = 5m será una constanteo la probabilidad de recombinación de los portadores bombeados cuando
se pueda aplicar la aproximación de que al menos una clase de portadores
no se diFunden o cuando ocurra una difusión aníbipolar de los portadores
bombeados; si esto no es posible tenemos que Sm(~, 1) = ‘yn(x, 1) será una
función más compleja.
Con todo esto ya podernos escribir la ecuación de balance de energía en
cada capa de la lámnina
— T(x~, 1) ~. T(x~+m,l) — T(x~, O + ~
8(x1,t)=
Ax Ax
p*cAXi(Xi~t + ¿Nt)
—
(2.45)
Al
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Si conocemos la temperatura de la capa i-ésima y la de sus dos capas
vecinas en un instante determinado, se puede calcular su temperatura futura
T(x~,t + Al) sin más que despejar dicho término en la ecuación algebraica
precedente.
Para las capas superficiales de la lámina, qime de nuevo hemos tomado con
espesor =42, debemos reescribir la ecuación de balance de energía teniendo
en cuenta las condiciones de contorno. Suponemos que no hay pérdidas de
calor hacia el aire, pero sí a través del substrato. En el punto de contacto con
el substrato además debemos imponer la condición de que la temperatura
es la misma para la lámina y el substrato. Por tanto, para la superficie en
contacto con el aire nos queda la ecuación
T(xj,t)— T(0,t
)
AxT(0,t+AI)—T(0,lCp~y Al (2.46)
y para el caso de la capa en contacto con el substrato
— T(d,i) T,1(x¡v~+x,l) — T(d,i
)
Ax + Ax +
Jdá¡;sjx,oax =
Ax T(d,t + Al) — T(d,l) * Az g(d,t + At) — T~(d,í
2 Al + p~c~~—y Al , (2.47)
donde 11%, p~, Cpu y It son la conductividad térmica, la densidad, el calor
específico y la temperatura del substrato respectivamente. Para conocer la
temperatura del substrato procedemos de igual manera que en la lámina
dividiendo el substrato en capas muy delgadas de espesor Ax con lo cual
tendremos qime en el substrato se debe verificar
— T~(x~,l) T~(x~+1 4)— T.fljx¡,t) _
Ax Ax
últ(x~,t + Al) — §It(x1,t) (2.48)Al
El nómero de capas del substrato cuya temperatura debemos conocer en
cada instante es igual al número de intervalos de tienipo Al en los cuales
queremos calcular la distribución de temperaturas. Como el substrato es
muy grueso siempre tendremnos capas suficientes. De todos modos, dadas
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las propiedades físicas del vidrio y el orden de magnitud de la densidad de
energía del pulso láser empleado en nuestros experimentos, cuando tenemnos
un numero de capas en el substrato que represente varias decenas de micras
medidas desde la lámina podernos suponer que la temnperatura de la capa más
lejana se niamitiene constante e igual a la temperatura antes de la irradiaciómm.
Con las expresiones 2.45, 2.46, 2.47 y 2.48 se puede obtener la evo-
lución temporal (le la distribimciómm de tempe rat u ra>s dentro de la> lámina (y
del substrato) si se conoce la distribución de temperaturas en nn instante
determmii u ado.
Para que el uso de este método no nos lleve a soluciones que violen
el segundo principio de la termodinámica, debe ocurrir que las cantidades
adiinensionales (A~AL)/(p*c~Ax) y (Kt~At)/(p~c~~Ax) sean menores que
1/2. Comuparandolos valores de las constantes físicas del vidrio y del bismuto
se observa que siempre que se cumnpla la anterior condición para la lámnina de
bismuto, se cumplirá para el substrato. Si tomaiimos Al 0.5 ns, debemos
tomar Az > 60 nm.
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Capítulo 3
Descripción del material utilizado
en los diferentes experimentos.
3.1 Preparación y caracterización de las mues-
tras.
3.1.1 Muestras de bismuto policristalino masivo.
las muestras utilizadas en las medidas del coeficiente (¿¡vE en bismuto ma-
sivo se prepararon a partir de un trozo de bismuto policristalino de una
pureza del 99.9995%. Se cortaron con una sierra de carborundo varios para-
lelepípedos de 10x2x2 mm3 que posteriormente fueron sometidos a una
limpieza en un baño de alcohol con ultrasonidos.
Se midió la resistividad eléctrica de estas muestras por el método están-
dar de Van der Paw [ORT9O]. Se obtuvo un valor para la resistividad de
p = (1.41 ± 0.05) x 106 flm1.
3.1.2 Láminas de bismuto.
Las láminas fueron obtenidas mediante evaporacion en vacío (1V6 Torr) de
bisnmuto de 99.9999 % de pureza sobre substratos de vidrio a temperatura
anmbiente. Antes de la evaporación los substratos fuerón sometidos a un
proceso estándar de limpieza con ultrasonidos. El espesor de las láminas
se controló mediante una microbalanza de cristal de cuarzo durante la eva-
poración y más tarde se confirmó con un analizador superficial de perfiles.
Se depositaron láminas de diferentes espesores comprendidos entre 190 mu
y 5.5 pm. Se realizaron conexiones eléctricas con pintura de plata. En la
figura 3.1 se muestra la configuración de las láminas sobre los substratos
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Figura 3.1: Geometría de las muestras evaporadas y de los contactos rea
lizados en ellas. 1: Lámina de bismuto; 2: substrato de vidrio; 3: pintura de
plata; 4: contactos de cobre; 5: aislante.
de vidrio, así como el diseño de las conexiones eléctricas para extraer las u’
señales. Este diseño permitía la medición del pulso eléctrico generado en
cuatro direcciones diferentes. De este modo era posible registrar los pulsos
eléctricos generados tanto en la dirección de máxima como de mínima señal
termoeléctrica, dependiendo de que estuviéramos interesados en registrar
esta señal u otra de origen distinto.
En la tabla 3.1 se indican todos los espesores evaporados así como las
dimensiones y la resistencia eléctrica dc resultante en cada muestra.
En un estudio previo a este trabajo [SATOI] se crecieron láminas en
idénticas condiciones y con espesores entre 80 y 100 nm sobre substratos
de vidrio o sobre una fina capa de acetato de amilo soportada sobre vidrio.
Todas ellas fueron estudiadas por microscopia de transmisión de electro-
nes. Las láminas presentaban una estructura microcristalina con textura,
estando el eje de máxima simetría o eje trigonal perpendicular al substrato
y los ejes binarios orientados aleatoriamente. El tamaño de grano era del
mismo orden de magnitud que el espesor de las láminas. Estos resultados
están de acuerdo con los estudios morfológicos de láminas de bismuto creci-
das sobre substratos de vidrio y acetato de amilo recogidos en la literatura
[ATK73,KON73,BU183,V0L86]. Algunos autores han observado que el
tamaño de grano crece con el espesor de la lámina y es del mismo orden
que éste [ABRT3,A1K73,SCHT7,VOLSG]. Otros autores encuentran que la
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Tabla 3.1: Características de las diferentes láminas empleadas; y representa
la velocidad de depositado.
velocidad de depositado no tiene una marcada influencia sobre la estructura
de la lámina [BUTS3].
En el mismo trabajo se analizó el dafio producido en esas láminas al
ser irradiadas repetidamente con pulsos láser con anchura temporal entre
7 y 9 us y con densidad de energía entre 200 y 300 i/m2. El tamaño de
grano aumentaba notablemente pero seguían conservando la orientación del
eje trigonal ortogonal al substrato. En una segunda prueba, al irradiar
con pulsos láser de anchura similar y densidad de energía de 95 J/m2 se
observaba que las láminas eran aún dañadas pero no se observó cambio en
su respuesta termomagnética.
3.2 Equipos de trabajo.
3.2.1 Láser de Nd-YAG.
Una de las herramientas fundamentales para la realización de la mayor parte
de las medidas experimentales fue un láser de Nd-YAG pulsado en régimen
de conmutación de pérdidas (Q-switch). La varilla de Nd-YAG era de 7 cm
de longitud y O mm de diámetro y estaba situada en una cavidad de bombeo
de tipo bielíptica confocal con dos lámparas flash emi los focos. La cavidad de
resonancia la formaban dos espejos con recubrimniento antireflectante para
1.064 gm en las caras exteriores, el trasero plano paralelo y de reflectancia
100% y el delantero plano concavo con radio de curvatura de 5 m y re-
llectancia del 70%. La alimnentación de las lámparas se conseguía mediante
una fuente de alta tensión comercial que cargaba un condensador de 40 pI.
Espesor (gm) v(nm/s) Diámetro (n¡iíi> Resistencia (fi)
0.19 6.3 3.0 45.7
0.22 7.3 3.4 49.1
0.43 2.3 3.4 19.2
0.95 40 2.7 3.4
1.2 40 3.2 6.5
4.3 28 3.2 1.8
5.5 23 3.5 1.2
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Figura 3.2: Esquema del láser de Nd-YAG con Q-switclm pasivo. 1 y
2: Espejos trasero y delantero con sus monturas y tornillos de ajuste;
3: Q-switch pasivo situado en ángulo de Brewster respecto del eje de la
cavidad; 4: lámparas; 5: varilla de Nd-YAG.
Al variar la tensión entre 1500 y 2500 V variaban la energía por pulso y
la anchura del pulso láser. Además se introdujo una inducción que ajus-
tara el amortiguamiento del circuito hasta conseguir que la corriente de las
lámparas fuera un pulso críticamente amortiguado o ligeramente sobreamor-
tiguado. La duración de este pulso de corriente era típicamente del orden de
100 jis y variaba con el valor del condensador de descargay de la inducción
de la bobina (ver figura 3.2).
La descarga de las lámparas se iniciaba mediante un segundo circuito en
el que se cargaba un condensador de 100 nF a 320 V. Este condensador, al
cerrar un interruptor mecánico, se descargaba a través del primario de un
transformador cuyo secundario producía una descarga de cebado de unos 25 u
kV en las lámparas.
Durante uno de los experimentos realizados, el Q-switch utilizado era
pasivo y generalmente se activaba (se producía la emisión láser) cuando el e
pulso de corriente de las lámparas llegaba casi a su final. Este Q-switcl¿ se
colocaba dentro de la cavidad de resonancia formando un ángulo con el eje
0
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de la cavidad próximo al ángulo de Brewster. De este modo se evitaba que
el Q-sínitch pudiera formar una segunda cavidad resonante y se conseguía
que el láser estuviera linealmente polarizado con el eje de polarización fijo.
En un segundo experimento en el que se utilizó este láser, era crucial
(como veremos en la descripción del experimento) conocer con la mayor
precisión posible el momento durante el pulso de corriente de las lámparas
en el cual se producía la emisión láser. Para ello usamos un interruptor
electroóptico que constaba de un polarizador de multicapas orientado en
ángulo de Brewster respecto del eje de la cavidad, una lámina 1/4 de onda y
de una célula Pockels, todo ello emplazado dentro del resonador (ver figura
3.3). La célula Pockels se activaba mediante un pulso de tensión de 3.8
kV y 6 jis de duración producido por una unidad de disparo que permitía
introducir un retardo variable de 20 a 500 jis entre una señal externa de
referencia y la activación de la célula Pockels. Para conseguir una señal de
referencia sincronizada con el comienzo de la descarga del condensador de
descarga a través de las lámparas, colocamos una sonda Rogowski rodeando
uno de los cables del circuito de alimentación de las lámparas. Esta sonda
dispuesta de este modo generaba un pulso simultáneo al de las lámparas y
que amplificado convenientemente servía como señal de referencia para la
unidad de disparo de la célula Pockels. De esta forma se conseguía que la
emísion láser se produjera con un retardo controlado respecto del coirtienzo
de la descarga a través de las lámparas para todas las medidas realizadas
con este montaje.
Un láser de He-Ne se utilizaba como guía para el posicionamiento y
centrado de todos los elementos ópticos, tanto del láser de Nd-YAG como
aquellos otros necesarios en los distintos experimentos (muestras que iban a
ser irradiadas, divisores de haz, atenuadores, difusores). Se efectué siempre
una alineación fina del láser hasta conseguir que la distribución espacial
de energía fuera aproximadamente uniforme y de sección circular (emisión
multimodo), además de presentar una evolución temporal aproximadamente
proporcional a 1 — cas2 t/to para O =t =2irt0 y nula fuera de ese intervalo,
donde L0 es la anchura temporal del pulso a mitad de altura.
3.2.2 Criostato.
Se construyó un criostato de dos piezas que donde la parte superior o tapa
consistía en un contenedor que durante las medidas se llenaba con aíre
líquido. Se practicó un orificio en dicha parte superior para introducir dos
termopares y los contactos eléctricos de la muestra, orificio que fue poste-
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Figura 3.3: Esquema del láser de Nd-YAG con Q-switch electroóptico. 1
y 2: Espejos trasero y delantero con sus monturas y tornillos de ajuste;
3: polarizador de multicapas situado en ángulo de Brewster respecto del
eje de la cavidad; 4: lámina 1/4 de onda para 1.064 gm; 5: célula Pockels;
6: lámparas; 7: varilla de Nd-YAG; 8: unidad de disparo de la célula Pockels;
9: sonda de corriente.
riormente sellado. La parte inferior o cuerpo del criostato tenía tres pares
de aberturas alineadas en direcciones perpendiculares entre sí. Las piezas
polares del electroimán encajaban perfectamente en dos de estas aberturas.
Por la abertura opuesta a la tapa del criostato se introducía un calentador
en forma de cilindro dentro del cual había una resistencia conectada a una
fuente de tensión variable para poder regular la temperatura en el extremo
del calentador. Una quinta abertura se conectaba a una bomba de vacío
la última se cerraba con una ventana de vidrio, lo que permitía observar
la muestra desde el exterior con el criostato cerrado. Todos los cierres se
hicieron con bridas de enlace rápido.
En uno de los experimentos realizados las muestras fueron irradiadas con
pulsos provenientes de un láser de CO2 de excitación transversal a presión at-
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mosférica construido en el laboratorio. Este láser emitía pulsos de radiación
de z 10.6 ¡un de longitud de onda y con anchura temporal & mitad de altura
de ~ 60 xis. Una detallada descripción de su montaje y funcionamiento se
encuentra en la referencia [ENC9O].
3.2.4 Equipos comerciales.
— Electroimán. Se disponía de un electroimán capaz de generar un
campo magnético de ~ 1 T entre piezas polares para una distancia
entre éstas de ~ 2.5 cm, distancia a la que quedaban las piezas polares
al encajar el criostato entre ellas. Este electroimán era alimentado por
una fuente de corriente estabilizada y variable entre O y 12 A.
— Evaporador. Se utilizó un evaporador de alto vacío que dispone de
tres sistemas de bombeo que son una bomba mecánica, una bomba de
difusión y una trampa frfa; las válvulas entre los distintos comparti-
mentos son semiautomáticas. En la campana de evaporación tiene una
celdilla de evaporación conectada a una fuente de corriente regulable
de alta potencia, una tapa manejable desde el exteriory soportes para
las substratos y para el cristal de un oscilador de cuarzo. La presión
en la boca de la campana era del orden de iO~ Torr. El sistema de
vacío de este evaporador se utilizó para conseguir un vado razonable
en el criastato.
— Sonda Rogowski. Como generador de corriente para polarizar las
muestras durante la medida de manera sincronizada con la irradiación
de dicba muestra en uno de los experimentos se utilizó una sanda Ro-
gowski de 0.01 V/A cuya impedancia es de 50 1k.
— Digitalizadores. Se disponía de tres digitalizadores programables uno
de ellos con dos canales. Era necesario registrar dos señales simultá-
neamente, una la producida por la irradiación láser en un fotodiodo
dc tiempo de respuesta .c lns, y otra la producida en la muestra du-
rante y después de su irradiación con el pulso láser. En unos casos se
registraban estas dos señales en el digitalizador con dos canales que
permitíaseleccionar el ancho de banda en 20, 100 y 600 MHz. En otros
casos se recogía la señal del fotodiodo en un digitalizador de 400 MHz
de ancbo de banda y la señal producida en la muestra en un digilizador
de 1 GlIz de ancho de banda. En ambos casos la señal del fotodiodo
servía además como señal de disparo de los osciloscopios. Todos los
osciloscopios tenían una impedancia de entrada de 50 1k.
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— Interruptor electro-óptico. Para controlar la apertura de la cavidad de
resonancia del láser de Nd-YAG se utilizó un interruptor electro-óptico.
Consta de un módulo electrónico y de un dispositivo óptico. El módulo
electrónico se compone de una fuente de alta tensión, de un circuito
de sincronización y de una caja de conmutación rápida de transistores
de avalancha. Permite introducir un retardo variable (de 20 y 500 jis)
entre una señal de referencia y la activación de la célula Pockels. La
parte óptica consta de un polarizador de multicapa en ángulo próximo
al ángulo de Brewster con respecto al eje de la cavidad de resonancia
que polariza la luz linealmente, una lámina desfasadora 1/4 de onda
(para una longitud de onda de 1.064 pm) con ejes a 4~5O respecto al eje
de polarización del polarizador y, que por tanto, transforma la onda
t
incidente de polarización lineal en una onda de polarizacion circular, y
de una célula de Pockels (de cristal de KD*P) de campo longitudinal.
Cuando la célula está inactiva, la onda circular vuelve, tras reflejarse en
el espejo delantero y atravesar la célula dos veces, sobre la lámina 1/4
de onda que la convierte en linealmente polarizada pero perpendicular
al eje de transmisión del polarizador y, por tanto, no se amplifica;
el interruptor electro-óptico permanece cerrado. Cuando la célula se
activa, actóa como una segunda lámina 1/4 de onda que en dos pasos
<le la luz por ella introduce un desfase <2 con lo cual el interruptor
electro-óptico queda abierto.
— Termopila. i~a energía de cada pulso láser se midió con una termuopila
con sensibilidad de 9.49 jiV/rni.
— Multímetros. Para registrar la sefial detectada por la termopila utiliza-
bamos un multínietro con sensibilidad de 1 pV. Este mismo niultímetro
se utilizó para medir la tensión entre contactos de la muestra en uno
de los experimentos realizados. Para la lectura de la tensión de los ter-
mopares se utilizaban otros dos multímetros de 0.1 mV de precision.
— Fuentes de alimentación de alta tensión. Para el láser de Nd-YAC se
utilizó una fuente de alimentación regulable entre O y 4 kV de corriente
continua.
r
Capítulo 4
Estudio del efecto
Nernst-Ettingshausen en bismuto
policristalino a temperatura
ambiente.
4.1 Introducción.
Como ya liemos visto en el capítulo 2, cuando a un material conductor se le
aplica simultáneamente un campo magnético B y un gradiente térmico VT,
aparece un campo eléctrico ENE perpendicular tanto al campo magnético
como al gradiente térmico. A este fenómeno se le conoce como efecto Nernst-
Ettingshansen (NE). El campo eléctrico que se genera está relacionado con
los dos campos aplicados mediante la expresión
ENE = QNE8 x VT, (4.i)
donde QNE es el coeficiente NE del material. Este coeficiente es función
de la intensidad del campo magnético y de la temperatura del material y
se puede relacionar con parámetros característicos del sólido como son las
masas efectivas de los portadores de carga qne intervienen en el proceso o
los tiempos de relajación de dichos portadores.
Existen muy pocos trabajos experimentales en los que se estudie el coín-
portamiento del coeficiente QNE en bismuto a temperatura ambiente. Es de
especial interés para el tema que nos ocupa el trabajo de Michenaud y col.
{MIC7i] que estudian experimentalmente el coeficiente QNrs en monocrista-
les de bismuto de 99.9999% (le pureza en un rango de temperaturas entre 77
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y 300 1< y para campos magnéticos aplicados entre O y 1 T. La muestra es
un paralelepípedo de 21 x3x2 mm3 con el eje trigonal en dirección del largo
de la muestra. El gradiente térmico es aplicado en esta dirección y el campo
magnético es paralelo a un eje binario. Por lo tanto, el campo eléctrico NE
aparece en la dirección del eje bisectriz. El comportaniiento seguido por el
potencial eléctrico VNE es creciente con el campo magnetico para valores
bajos de éste, alcanza un máximo y decrece casi linealmente cambiando de
signo para un cierto valor del campo magnético. Este valor es mayor para
temperaturas más elevadas. Esto implica que el coeficiente QNE (que dada
la geometría de campos es de signo negativo) tiene un valor elevado para
campos magnéticos pequeños y decrece, en valor absoluto, con el campo
magnético, hasta hacerse nulo y cambiar de signo. Este cambio de signo se
produce para campos magnéticos cada vez mayores a medida que aumenta
Ja temperatura de la muestra. A partir del cambio de signo, el valor del
coeficiente QNE tiende hacia un valor constante dentro del rango de campos
magnéticos aplicados. Estos autores no dan ninguna explicación teórica del
comportamiento del coeficiente QNE medido en bismuto monocristalino.
El único estudio existente del efecto NI§ en bismuto policristalino a tem-
peratura ambiente es el realizado por lvi. Sánchez Balmaseda y J. XI. Guerra
que ya hemos descrito en el primer capítulo ¡SAT9I). Estos autores utili-
zan láminas gruesas de bismuto en las cuales inducen un gradiente térmico
paralelo al eje trigonal de los microcristales y aplican un campo magnético
paralelo a la superficie de la lámina, esta geometría es análoga a la que
utilizan Michenaud y col. al menos en cuanto a la dirección del gradiente
térmico. Sin embargo encuentran que el coeficiente NE es bien diferente del
hallado en monocristales. Por este motivo decidimos niedir el coeficiente
Q NE a temperatura ambiente para muestras masivas policristalinas de bis-
muto; los resultados obtenidos se encuentran publicados en la referencia
[SND92].
4.2 Procedimiento experimental.
Las muestras utilizadas en este experimento se describen en el capítulo an-
tenor. Aproximadamente en el centro de dos de las caras alargadas y opues-
tas de las muestras en forma de paralelepípedo se realizaron dos contactos
eléctricos con pintura de Ag. Los potenciales termomagnéticos generados
entre estos dos puntos se midieron con un microvoltímetro. Los extremos de
la muestra se insertaron en sendos orificios practicados en ci centro de dos
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piezas de cobre de forma cilíndrica, con la base mucho mayor que la altura.
Una de estas piezas de cobre estaba en contacto térmico con un depósito de
nitrógeno líquido y la otra con un calentador. En cada una de las piezas de
cobre también iban insertados dos termopares de Cromel-Alumel que a su
vez estaban eléctricamente aislados.
Este sistema estaba colocado dentro del criostato descrito en el capítulo
anterior, fijo entre las dos piezas polares de un electroimán y acoplado a una
bomba de vacío. La muestra quedaba posicionada tal como se ve en la figura
4.1 de modo que los contactos eléctricos estaban alineados en direcciónL per-
pendicular al campo magnético y al gradiente térmico. El campo magnético
se calibró previamente. Los potenciales termomagnéticos y las temperaturas
en los extremos de la muestra se midieron para campos magnéticos entre O
y 1 T. La temperatura media de la muestra para todas las medidas fue
275 E. Para cada campo magnético aplicado se realizaron 14 lecturas del
potencial generado y de las temperaturas en los extremos de la muestra en
dos muestras distintas.
4.3 Medida del coeficiente Nernst-Ettingshausen
en bismuto policristalino masivo a 275 K.
En la figura 4.2 podemos ver el comportamiento del potencial termomag-
nético medido por unidad de longitud y por unidad de incremento de tem-
peratura en función del campo magnético aplicado. Se observa claramente
que este potencial tiene una componente par y otra impar con el campo
magnético aplicado. La parte par de esta función es básicamente debida a
un efecto termoeléctrico transverso. En el caso de las medidas realizadas
en bismuto monocristalino no se observa este efecto termoeléctrico transver-
so IMIC7l], sin embargo, otros autores si lo observan en láminas metálicas
[GUT73, 0L175] y en láminas de bismuto [ANDS5,UKH86,JAV8Sj. La parte
impar corresponde al potencial NL. De esta componente podemos obtener
el valor experimental del coeficiente QNE que se muestra en la figura 4.3. El
coeficiente QNE para el bismuto policristalino masivo a 275 K es positivo,
creciente con el campo magnético aplicado y prácticamente nulo para campo
magnético cero. Además se observa que tiende a un valor de saturaciórL o un
maximo no mucho más allá de 1 1. Este comportamiento es cualitativamente
similar al encontrado en láminas policristalinas pero es bastante diferente
del observado por Michenaud y col, en monocristales y que podemos ver en
la misma figura.
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Figura 4.1: Sección transversal del montaje experimental. 1: Muestra de
bismuto policristalino; 2: depósito de aire líquido; 3: calentador conectado
a una tensión variable; 4: piezas de cobre; 5: piezas polares del electroimán; u
6: contactos eléctricos; 7: termopares.
4.4 Medida de la resistividad de bismuto policris-
taimo masivo.
gr
Además de estudiar el coeficiente QNrs, hemos medido la resistividad de
las mnestras policristalinas de bismuto utilizadas en el anterior experimento
por el método de cuatro puntas. El valor de la resistividad obtenido a
campo magnético nulo fue p = (1.41 + 0.05) x 10~ f?m. Gallo y col.
miden en monocristales = 1.34 >< 106 ~2m y pi = 1.11 x 106 flm
siendo Píí y p’ la resistividad medida en dirección paralela y perpendicular e
al eje trigonal respectivamente [GAL63]. Otros autores dan valores entre
1.14 x 106 flm y 1.27 x 106 f~m también para bismuto monocristalino
~ABE56,HOF7l,VANSOJ. El hecho de que hayamos encontrado una resis- a
tividad ligeramente superior que la del bismuto monocristalino puede ser
debido a la existencia de una mayor dispersión de portadores por los posi-
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Figura 4.2: +: Voltaje medido por unidad de incremento
en función del campo magnético aplicado; o: parte par; ~:
de temperatura
parte impar.
bies defectos estructurales en el bismuto policristalino.
4.5 Interpretación de los resultados experimen-
tales.
4.5.1 Método de ajuste.
Como hemos descrito en el capítulo dedicado a los fundamentos teóricos,
utilizando la ecuación de Boltzmann podemos predecir el comportamiento
del coeficiente QNE si conocemos las masas efectivas, los coeficientes de
los tiempos de relajación y los potenciales químicos, así como también el
parámetro de dispersión r de cada uno de los tipos de portadores que con-
tribuyen al transporte en el material estudiado (ecuación 2.17). También
vimos que conocidos dichos parámetros podemos calcular la resistividad y
la magnetorresistencia del material (ecuación 2.19).
No se dipoite de medidas experimentales absolutamente fiables de los
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Figura 4.3: Valores experimentales del coeficiente QNE.
nocristalina (referencia [MICTli); O: muestra policristalina.
1.2
o: Muestra mo-
parámetros que determinan las propiedades de transporte del bismuto. Uti-
lizaremos los valores que se encuentran en la literatura para las masas efec-
tivas, potenciales químicos y coeficientes de los tiempos de relajación para
electrones y huecos. De estos parámetros tomaremos como fijos aquellos para
los que hay mayor acuerdo entre los distintos autores y como parámetros de
ajuste aquellos otros sobre los que existe un mayor desconocimiento o una
mayor dispersión.
En el caso de una banda parabólica, la densidad de portadores está rela-
cionada con la masa efectiva y el potencial químico a través de la expresión:
nXT) = wx/~ (m;BT3/2) j’~ exp(u — ul/2 du/i¡~/knT) + 1 (4.2)
donde g’ representa la degeneración de estados de los portadores en la banda.
Siguiendo los modelos de bandas usuales en bismuto tomamos gC = 6 y
= 2 para los electrones y para los huecos intrínsecos respectivamente
no ~O
o
o
o
o
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[GAL63]. Hemos encontrado valores para la densidad de electrones en bis-
muto monocristalino entre n~ = 2.2 x 1024 m3 y ~f = 3.0 x 1024 m3[ABESO, GAL63, HOF7l, HANV8, KUIS3, MIKS6]. Hay algunos autores que
encuentran valores de la densidad de portadores sorprendentemente altos
(nC 5.8 x 1024 lic3 [RAV921). Teniendo en cuenta la alta pureza de las
muestras usadas (tanto por Michenaud y col. como por nosotros) y dado que
el bismuto es un semimetal compensado, la densidad de huecos será igual a
la densidad de electrones.
Gallo y col, obtienen un valor para la masa efectiva de los electro-
nes de la banda de conducción en modelos isótropos con tres elipsoides de
= 0.054m
0 a 300 1< (donde m0 es la masa del electrón en reposo).
Otros autores obtienen valores en el rango 0.041m0 — 0.05
2mo a 4 K. Dada
la pequeña influencia que supone esta variacion sobre el valor del coeficiente
QNE, hemos tomado m*C = 0.050m
0 para la masa efectiva de los electrones
en todos los ajustes [GALOS].
Los únicos valores encontrados para los coeficientes de los tiempos de re-
lajación son = 2.02 x i0’
3 s para los electrones y = 3.43 x 1013 s para
los huecos a 300 K [11AN78]. Una pequeña variación de estos parámetros
influye mucho en el valor de QNE.
Dado el carácter decreciente con el campo magnético aplicado del valor
absoluto del coeficiente QNE para un único tipo de portadores, sólo es po-
sible explicar el comportamiento creciente encontrado en muestras policris-
talmas si se consideran, al menos, dos tipos de portadores con mecanismos
de dispersión que conduzcan a signos distintos del coeficiente QNE. Esto
es igualmente válido si se pretende explicar el cambio de signo (que c¡curre
para un campo B = 1 T a temperatura ambiente y a. campos menores para.
temperaturas más bajas) de ese coeficiente observado en muestras monocris-
talmas. De la expresión hallada para QNE en el tratamiento teórico vemos
que es necesario que un tipo de portadores tenga un coeficiente de disper-
sion r = O y que otro tipo de portadores tenga un coeficiente de dispersión
r = 1 ó 2. Hemos supuesto que el mecanismo de dispersión predominante
para los electrones sea por modos acústicos (r = 0), mientras que para los
huecos hemos tenido en cuenta las dos posibilidades restantes de dispersión
por modos ópticos (r = 1) o bien por impurezas o defectos (y = 2).
Como parámetros de ajuste hemos ntilizado el tiempo de relajación de
los electrones y de los huecos, los potenciales químicos de electrones y huecos
teniendo en cuenta las limitaciones impuestas por los valores de la densidad
de portadores, y la masa efectiva de los huecos.
En un primer acercamiento al problema suponemos una sola banda de
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Figura 4.4: Comparación de los valores teóricos y experimentales del coe-
ficiente QNE; o: muestra inonocristajina (referencia [MIC71)); O: muestra
policristalina. En ambos casos, los valores teóricos (lineas continuas) han
sido calculados suponiendo que hay un solo tipo de huecos y de electrones
intrínsecos.
electrones y una sola banda de huecos. Con esta condición hemos obte
nido el ajuste que se muestra en la figura 4.4, vemos que el comportamiento
teórico del coeficiente QNE se ajusta casi perfectamente al comportamiento
experimental medido por Michenaud y col, en bismuto monocristalino y al
medido en nuestras muestras policristalinas con los valores de los parámetros gr
que se detallan en la tabla 4.1. Sin embargo, al calcular la resistividad en
ambos casos, los valores predichos teóricamente distan mucho de concordar
cori los medidos experimentalmente tanto en bismuto monocristalino como
policristalino. Para conseguir valores de la resistividad que estuvieran me-
dianamente de acuerdo con los experimentales, habría que tomar valores de
los parámetros de ajuste que llevan a comportamientos del coeficiente QNÉ e
muy alejados de los encontrados experimentalmente.
En este punto asumimos la existencia de dos tipos de huecos: uno de
0.4 0.8
a
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Tabla 4.1: Parámetros de ajuste en el caso de tomar un solo tipo de hue-
(a): Muestra monocristalina (T = 300 K); (b): muestra policristalina
(T = 275 K).
Portador rn*/m u (1024 nr3) T~ (1013 s) ji (eV) i
Electrones (a) 0.05 2.90 6.35 - 0.062 0 ¡
Huecos (a) 0.10 2.90 1.60 0.065 1
Electrones (b) 0.05 2.54 7.90 0.057 0
Huecos (b) 0.10 2.54 0.41 0.060 2
ellos con una masa efectiva pequeña y, por tanto, con una alta movilidad
(huecos ligeros) y otra segunda banda de huecos con una masa efectiva
mayor y una menor movilidad (huecos pesados). Otros autores han usado
este tipo de modelo con varias bandas de huecos para explicar los fenómenos
de transporte en bismuto a bajas temperaturas (~ 4 K) o para explicar la
dependencia de la masa efectiva y de la movilidad de los huecos con la
temperatura [CRECí, CAL63J. Crenier y col. dan un valor mhí = 0.065m
0
j)ara los huecos ligeros y = 0.57m0 para. los tuecos 1)esados [CIIEOl].
4.5.2 Ajuste en el caso de bismuto monocristalino.
La figura 4.5 muestra el mejor ajuste del comportamiento teórico del coefi-
ciente QNE a los datos experimentales obtenido suponiendo la existencia de
dos tipos de huecos. Los valores del ajuste son los que se dan en la tabla 4.2.
Se observa que el ajuste es peor en la región de campos magnéticos bajos,
pero esto no es d cm asiado importante si tenemos en cuenta que la precisión
en la medida de QN¡~ es menor en esa zoita.
liemos usado una densidad de electrones en la banda de conducción
2.9 x 1024 nr
3 que está dentro de los valores medidos para esta
magnitud por otros autores. A partir de la Ec. 4.2, obtenemos que <=0.062
eV a temperatura ambiente, lo cual también está en completo acuerdo con
los valores obtenidos por otros autores [GAL63].
La masa efectiva que obtenemos en este ajuste para los huecos ligeros
es muy próxima a la dada por Crenier y col.; en cambio la masa efectiva
obtenida para los huecos pesados es mucho menor que la encontrada por esos
h2 e
autores a 4 1<. Sin embargo vemos que, a temperatura. aml)iente, u > u
incluso para ~h2 =0. Para satisfacer la condición ~,h2 < ~ es necesario
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Tabla 4.2: Parámetros de ajuste en el caso de la muestra monocristalina
con dos tipos de huecos.
T =300 K m*/mo u (1024 m3) t~ (1013 s) ji (eV)
Electrones 0.05 2.90 10.3 0.062 0
Huecos pesados 0.16 1.86 4.65 0.014 1
Huecos ligeros 0.06 1.04 3.25 0.052 1
tomar una masa efectiva para los huecos pesados menor que 0.28m
0 a 300 1<
En monocristales puros a temperatura ambiente, la difusión de los elec-
trones se produce normalmente por modos acústicos, es decir, y O para
esta tanda. Por tanto para explicar el comportamiento del coeficiente QNE,
el mecanismo de difusión predominante para los huecos debe ser por fono-
gr
nes ópticos (r = 1). No consideramos el caso de dispersión por impurezas
o defectos dada la alta pureza de los monocristales usados por Michenaud
y col. En la tabla 4.2 se resumen los valores de los parámetros en el caso
de muestras monocristalinas tomados para el cálculo de la curvas teoricas
representados en las figuras 4.5 y 4.6.
En la figura 4.6 se observa la dependencia de la resistividad con el campo
gr
magnético predicho por el modelo. Vemos que el valor de la resistividad
medido para el bismuto monocristalino a campo nulo es reproducido perfec-
tamente por nuestro modelo, sin embargo, la magnetorresistencia obtenida
experimentalmente por varios autores torna valores entre el 20 y el 25%
(para campo B = iT), mientras que la obtenida teóricamente es sólo de un
12%.
gr
4.5.3 Ajuste en el caso de bismuto policristalino.
Podemos observar en la figura 4.5 el comportamiento experimental del co
eficiente QNE para bismuto policristalino así como el mejor ajuste teórico
obtenido con dos clases de huecos. De nuevo el ajuste es peor para la zona
de campos magnéticos bajos. En la tabla 4.3 se dan los valores de los
parámetros de ajuste obtenidos en este caso.
Si suponemos que tanto la masa efectiva de los electrones y el cociente grye(T)/kBT son prácticamente constantes en el rango de temperaturas entre
275 y 300 K [HAN7S], a partir de la Fc. 4.2 llegamos a una dependencia
de la densidad de electrones del tipo nt nC(TftT/To}
3/2 Partiendo del
gr.
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Figura 4.5: Comparación de los valores teóricos y experimentales del coe-
ficiente QNE; o: muestra monocristalina (referencia [MIC7lJ); E: muestra
policristalina. En ambos casos, los valores teóricos (lineas continuas) han
sido calculados suponiendo que hay un tipo de electrones y dos tipos de
huecos intrínsecos: huecos ligeros y huecos pesados.
valor n~ = 2.9 x 1024 m3 utilizado para el caso de bismuto monocristalino
a 300K encontramos nc = 2.5 x 1024 m3 a 275 K.
Los valores de las masas efectivas de los electrones y huecos, ligeros y
pesados, obtenidos del ajuste son los mismos que en el caso del bismuto
monocristálino. También encontramos la misma proporción entre huecos
ligeros y pesados en ambos casos.
En cuanto al mecanismo de dispersión, no es posible un buen ajuste si no
suponemos que tanto los huecos ligeros como los pesados se dispersa.n por
impurezas o defectos (r =2). Esto es fácilmente explicable si tenemos en
cuenta que tratamos con un material policristalino en donde las fronteras de
grano pueden influir de manera importante en los mecanismos de dispersión.
Con respecto a la resistividad de las muestras policristalinas, podernos
ver en la figura 4.6 que el valor calculado con el modelo es del orden del
0.4
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Figura 4.6: Comparación de los valores teóricos y experimentales de la re
sistividad; o: muestra monocristalina (referencia [ABESO]); El: muestra poli
cristalina. Los valores teóricos (línea continua para la muestras monocrista-
lina y discontinua para la policristalina) han sido calculados suponiendo que
hay un tipo de electrones y dos tipos de huecos intrínsecos: huecos ligeros y
huecos pesados.
gr
valor medido experimentalmente. En este caso no disponemos de valores
experimentales de la magnetorresistencia, pero si comparamos los obtenidos
teóricamente (~ 21%) con los valores experimentales en el caso de bismuto gr
monocristalino vemos que concuerdan perfectamente.
De los tiempos de relajación, sólo podemos decir que son del mismo
orden de magnitud que el único dato encontrado en la literatura. Además,
para los electrones encontramos valores muy parecidos tanto en bismuto
monocristalino como en bismuto policristalino; para los huecos encontramos
valores un poco menores en el caso de bismuto policristalino que en el caso
de bismuto monocristalino.
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Tabla 4.3: Parámetros de ajuste en el caso de la muestra policristalina con
dos tipos de huecos.
T =275 K
Electrones
Huecos pesados
Huecos ligeros
m ¡mo
0.05
0.16
0.06
n(1 3) ~u s)024 m
2.54
1.63
0.91
(10—13
11.6
1.39
0.38
4.6 Conclusión.
En este capítulo hemos puesto de manifiesto que el comportamiento del
coeficiente Qjvp para bismuto policristalino es bien diferente al del bismuto
rnonocristalino medido por otros autores. A pesar de esas diferencias, el
modelo teórico propuesto explica ambos comportamientos con una elección
razonable de los parámetros de ajuste. También hemos visto la necesidad
de utilizar dos bandas de huecos (ligeros y pesados), no sólo para explicar
el comportamiento del coeficiente QNE, sino para poder explicar los valores
experimentales de la resistividad en ambos casos.
Los coeficientes de los tiempos de relajación de electrones son bastante
similares tanto para las muestras monocristalinas como para las policristali-
nas. Estos coeficientes son inferiores para ambas clases de huecos en el caso
de las muestras monocristalinas. En cuanto al mecanismo de dispersión de
los huecos, encontramos que se realiza mayoritariamente por fonones ópticos
en el caso de bismuto monocristalino y por defectos o impurezas en el caso
de bismuto poli cristalino.
Las nasas efectivas de los mismos tipos de portadores son iguales en los
dos casos. Los valores obtenidos para estas masas efectivas, asi como para los
potenciales químicos y las densidades de portadores, están en buen acuerdo
con los datos encontrados en la literatura. Para la resistividad a campo nulo
se obtienen también valores que están de acuerdo con los medidos en nuestras
muestras o con Los obtenidos por otros autores cii muestras monocristalinas.
En cuanto a la ruagnetorresistencia obtenemos valores aceptables en el caso
de las muestras policristalinas pero son un poco bajos en el caso de bismuto
monocristalin o.
ji (eV)
0.057
0.013
0.047
7.
o
2
2
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Capítulo 5
Estudio del efecto termoeléctrico
transverso inducido en láminas de
bismuto por pulsos de radiación
láser.
5.1 Introducción.
Cuando se irradia Ja superficie de una lámina absorbente con pulsos láser se
genera un gradiente térmico entre las dos caras de la lámina. Este gradiente,
en algunos casos, da origen a la aparición de potenciales termoeléctricos
transversos [GUT73,0L175,ANDSS,UKIIS6,JAVS8]. Se supone que tales
potenciales son debidos a tensiones internas producidas por asimetrías con-
troladas o no durante el proceso de crecimiento puesto que, en principio, no
hay ningún mecanismo de transporte isótropo que pueda explicarlos.
Ceiieralmente se utiliza la ecuación de difusión del calor para calcu-
lar la distribución de temperaturas producida por pulsos láser en superfi-
cies y en láminas delgadas [BET75,BUR8G,BL088]. Algunos autores dan
límites para su aplicabilidad en el caso de pulsos de muy alta intensidad
(> 1010 W/m2) [VILSO]. En el caso de pulsos ultracortos (en la escala de
cientos de picosegundos) parece necesario considerar los efectos de los elec-
trones que no están termalizados con la red [C0R88]. Sin embargo, cuando
la anchura temporal de los pulsos está en la escala de tiempos del orden de
los nanosegundos y la intensidad de la radiación es moderada, se ha demos-
trado experimentalmente que la ecuación del calor predice correctamente Ja
evolución temporal de la temperatura en la superficie de una lámina metálica
[111C88, ELS9O, MAN9l]. Estos autores irradian láminas nietálicas (Ag, Ph
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y Rl) con intensidades de energía del orden de 1011 — 1012 W/m2.
En un trabajo previo [SAB9O] se ha estudiado la respuesta eléctrica de
láminas gruesas de bismuto a pulsos de radiación láser cuando se aplicaba
un campo magnético paralelo a la superficie de la lámina y perpendicular
a la dirección de medida. La anómala evolución temporal de la respuesta
termomagnética observada se explicó suponiendo que se producía un bombeo
óptico de los electrones a una banda metaestable. Con esta hipótesis se
explicaba muy bien la respuesta de la lamína.
En láminas de bismuto, al igual que en otras láminas metálicas, se
genera un voltaje termoeléctrico cuando son irradia.da,s con pulsos láser
[AND8S,UKH86,3AV88,SAT91]. Si la energía de los fotones emitidos por
el láser está por debajo de la energía del estado más bajo de la supuesta
banda metaestable, la absorción de energía dominante será por portadores
libres y el pulso termoeléctrico inducido por el láser seguirá la prediccion
de la ecuación de difusión del calor. Por el comítrario, si la energía de los
fotones del láser es suficiente comno para producir dicho bombeo óptico, el
perfil temporal de la respuesta termoeléctrica no seguirá dicha evolución
sino que será similar al perfil de los voltajes termomagnéticos observados
anteriormente [5AB90].
En este capítulo estudiaremos la respuesta termoeléctrica de laminas
gruesas de bismuto a pulsos de radiación láser con diferente longitud de onda,
una capaz de producir bombeo optico de portadores, y otra que no genere
ese fenómeno. Gran parte de los resultados aquí descritos se encuentran en
las referencias [5ND93] y [SNE94].
5.2 Procedimiento experimental.
gr.
Para el bismuto, el borde de la banda de absorción más baja es 0.2—0.3 eV
por encima del nivel de Fermni [110D54, LENOS, MAIISO, 511A913. Para es
tudiar la respuesta termoeléctrica introduciendo o no un posible bombeo a
óptico, hemos usado dos láseres de longitudes de onda diferentes. En el
caso de fotones con energía superior al borde de absorción, éstos podrían
bombear electrones a una banda metaestable que modificaría la respuesta
termuocléctrica; en el caso de utilizar fotones con energía inferior a dicho
borde de absorción, obtendríamos un efecto termoeléctrico sin la influencia
del posible bombeo.
El primer grupo de medidas se obtuvo irradiando láminas de bismuto
5.5 jim de espesor con un láser de Nd-YAG (fotones de 1.17 eV) en régimen
a
a
ea
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Figura 5.1: Esquema del montaje experimental para la medida del efecto
termoeléctrico al irradiar la muestra con el láser de Nd-YAG. 1: Láser de
Nd-YAG; 2: conjunto de atenuadores neutros; 3: divisor de haz; 4: muestra;
5 y 6: digitalizadores; 7: difusor de MgO; 8 fotodiodo; 9: jaula de Faraday;
si y s2: seiiales de la muestra y del pulso láser; t1 y t2: señal de disparo.
de conmutación de pérdidas y polarizado (tanto la preparación como ca-
racterización de las láminas y la descripción del láser se encuentran en el
capítulo 3 de esta memoria). Se utilizó un separador de haz para dividir el
haz del láser. EJ primero de los haces se detectaba mediante un fotodiodo
con un tiempo de subida < 1 ns para ser utilizado como señal de monito-
rización. Además esta señal servía para disparar de modo sincronizado un
digitalizador programnable de transitorios. El segundo haz era convenien-
temente atenuado por filtros neutros e incidía perpendicularmente sobre la
muestra. La anchura temporal de un pulso láser típico era 6 ns y su
energía 0.39 mi distribuida de forma aproximadamente uniforme sobre
una superficie de unos 12 mm
2 en la posición de la muestra. De este modo
la intensidad de radiación estaba por debajo del limite
10mo M~/ni
2 y la den-
sidad de energía era w~ 33 J/m2. La energía del láser se midió con una
termopila. Las señales eléctricas generadas en la lámina se registraban en
el digitalizador cuya anchura de banda a 3-dB era de 600 MHz. La muestra
se conectaba directamente al osciloscopio mediante un conector I3NC (ver
figura 5.1).
Se realizó un segundo grupo de medidas con las mismas muestras uti-
lizando el láser de CO
2 experimental de excitación transversal a presión
9
L
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w
Figura 5.2: Esquema del montaje experimental para la medida del efecto
termoeléctrico al irradiar la muestra con el láser de CO2. 1: Láser de
CO2; 2: conjunto de atenuadores neutros; 3: detector de arrastre de fotones;
4: muestra; 5 y 6: digitalizadores; 7: jaula de Faraday;
5m y s
2: señales de la
muestra y del pulso láser; t1 y t2: señal de disparo.
atmosférica descrito en el capítulo 3. En este caso la anchura temporal del
pulso láser era de unos 60 ns y la energía de cada pulso 0.35 mi distribui-
dos homogéneamente sobre una sección de unos 12 mm
2 en la posición de la
muestra. Con esto la intensidad de energía es menor que en el experimento
anterior siendo la densidad de energía similar (wr 29 J/m2). El haz láser
incidía sobre un detector de arrastre por fotones con un tiempo de subida
c 1 ns que permitía registrar el pulso láser y medir su energía. Esta señal
eléctrica se utiliza además para disparar de forma sincronizada el digítali-
zador de transitorios en el cual se registraba la señal generada en la lámina
(ver figura 5.2).
En ambos grupos de medidas todas las lineas eléctricas tenían un acoplo
de impedancias de 50 t~ y el sistema de medida se encontraba en una jaula
de Faraday para aislarlo de posibles radiofrecuencias.
5.3 Resultados.
El diseño de los contactos de la muestra (ver figura 3.1) permitía medir su
respuesta termoeléctrica en cuatro direcciones diferentes. Con eí láser de
Nd-YAG se irradiaron las muestras con la misma densidad de energía para
r
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gr
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Figura 5.3: Diagrana polar del potencial termoeléctrico transverso.
las cuatro direcciones. En la figura 5.3 se muestra el resultado de estas
medidas. Cada punto es un promedio de cinco valores. Estos valores son
la proporción VTE/VL entre el valor máximo del pulso termoeléctrico VirE
y el máximo del pulso láser VL. El diagrama polar muestra claramente la
dependencia Lambertiana de ]a respuesta termoeléctrica. Para realizar el
experimento se eligió la dirección de máxima señal termoeléctrica.
En la figura 5.4 se muestra un pulso del láser Nd-YAC típico y el co-
rrespondiente potencial termoeléctrico transverso generado en la lámina. La
señal termoeléctrica de esta figura corresponde a un promedio de diez re-
gistros individuales. La señal termoeléctrica generada -en la lámina y el
correspondiente pulso del láser de CO2 se ilustran en la figura 5.5. En este
caso la señal termoeléctrica se tomó como promedio de cinco registros, ya
que el láser de CO2 es muy repetitivo. Se puede observar que en el caso de
irradiar la muestra con el láser de Nd-YAC, la señal termoeléctrica trans-
versa tiene un tiempo de caída mayor (en la escala de la anchura teumporal
del pulso láser) que en el caso de irradiarla con el láser de CO2.
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Figura 5.4: Curvas experimental y teórica crí el caso de
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5.4 Interpretación de los resultados experimen-
tales.
5.4.1 Potencial eléctrico generado en una lámina al ser exci-
tada por un pulso de radiación láser en ausencia de
campos externos: efecto termoeléctrico transverso.
El potencial termoeléctrico transverso estudiado en este trabajo se produce
por la absorción de un pulso láser en una lámina de bismuto. Si tomamos
el eje X paralelo a la dirección de propagación del haz láser y perpendicular
a la superficie de la lámina, y el eje Z paralelo al campo termoeléctrico
transverso, el potencial termoeléctrico generado sera
½= ~ OT
Ox
1.0
-D
o 0.5
E
D
0.0
gv
gr.
gr
gr
u,
gr
(5.1)
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Figura 5.5: Curvas experimental y teórica en el caso de irradiación con el
láser de CO2. Línea discontinua: perfil típico de un pulso del láser de CO2;
o: respuesta termoeléctrica de la lámina de bismuto; linea continua: curva
teórica.
donde 1 es la distancia entre electrodos, /3~ es el coeficiente termoeléctrico
transverso y ¿9T/Oz es el gradiente termico.
El gradiente térmico puede no ser constante en todo el espesor de la
lámina. Para encontrar una expresión para el potencial termoeléctrico me-
dido V~ debemos buscar el equivalente Théveiíiit de la lámina. Dividirnos la
lámina en finas capas de espesor Ax~ (ver figura 5.6). El potencial generado
en cada una de ellas vendrá dado por
= l/32r(xi) TiTí±m (5.2)
La resistencia de cada capa en la dirección transversal es
c
Al?1 = a(z~)Ax1 (5.3)
donde a(x1) es la conductividad eléctrica y c es un factor geométrico adi-
mensional
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Figura 5.6: (a) Sección transversal de la lámina mostrando una capa
genérica. (b) Circuito equivalente de la lámina.
gr.
Cada capa es equivalente a un generador con fuerza electromotriz AV
y resistencia interna Al?1 (ver figura 5.6). Cuando Ax¿ tiende a cero, el
potencial y la resistencia interna del equivalente Thévenin de todos esos
generadores asociados en paralelo serán
fglP~dz)~~a(x)dz (5.4)
Lda(x)dx
gr
y
lsd ()
—dx) , (5.5)
~oc
siendo d el espesor de la lámina.
En principio, el aumento de temperatura en cada capa debe ser tenido
en cuenta y, por tanto, la dependencia de a(z) y ~~~(x) con st La ca-
pacidad calorífica del bismuto es c~ = 125.4 J/kgK, la densidad de masa
= 9747 kg/m
3 [WEA72] y la conductividad térmica a lo largo del eje
trigonal es = 6 W/mK [GAL63j a 300 K. Bajo las condiciones de irra- gr
diación del láser de CO
2, la densidad de energía es Wr 30 i/m
2 y el
coeficiente de absorción a esta longitud de onda (10.4 jim) es A ~ 0.4
[MAR60,llAR63,GRA72~. Asumiendo que la energía del láser se absorbe
en un espesor igual a la distancia de difusión térmica, el máximo incremento
de temperatura se alcanzará en esta capa. Este aumento es de unos 12 1<.
e
a
e
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Emm un semiinetal en equilibrio térmico, este aumento local de temperatura,
podría dar lugar a un cambio en la conductividad eléctrica a y quizás en el
coeficiente termoeléctrico transverso ~ En un semimetal compensado a
teinperature ambiente, la principal contribución a los fenómenos de trans-
porte viene dada por los portadores excitados térmicamente. Pero la tran-
sícion desde la l)a:nda de valencia a la banda de conducción es una transición
indirecta. La densidad de fonones comí la energía y el momento cristalino ne-
cesarios para inducir esta transición indirecta es muy baja a temperatura
ambiente. Por tanto, la probabilidad de ese proceso térmico es muy baja y
la población de la banda de conducción no se verá afectada por el alimento
de temperatura de la red en la escala de tiempos de las medidas. Por tanto
estanios tratando con un fenómeno de no equilibrio. Cuando haya pasado
tiempo suficiente como para considerar este tipo de transiciones indirectas
(del orden de ps), el gradiente térmico es mucho menor (no llega al 1% del
valor máximo del gradiente), siendo el incremento promedio de temperatura
(le la lámimia (le unos 2 K.
Podemos aplicar el mismo argumento para las transiciones térmicas
cuando irradiamos con el láser de Nd-YAG. Por otro lado el efecto de los
electrones bombeados térmicamnente será modelizado mediante una proba-
bilidad de recombinación modificada para la banda muetaestable.
Consecuentemente, podemos tomar los parámnetros de transporte a(x) y
It~(x) como constantes a lo largo de la dirección >V y por tanto podemos
es cii bir
½= lÑT(d) — T(0
)
d (5.6)
e
ad (5.7)
Así, el potencial termoeléctrico transverso medido es independiente de la
distribución de temperaturas a través de la lámina y sólo se necesita conocer
la temperatura en las dos caras de la lámina.
5.4.2 Ajuste de los resultados experimentales.
Para explicar la evolución temporal de la respuesta termoeléctrica se ha su-
puesto que la excitación de las láminas por pulsos de radiación láser puede
ser descrita por un modelo térmico. Hemos resuelto la ecuación de difusión
del calor tal como se explica en el capítulo de los fundamentos teormos.
Comno cmi este experimnento empleamos una lámina de 5.5 jim, muy gruesa
en comnparación con la longitud de difusión térmnica (~s 0.2 — 0.5 ¡mm para
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la escala de tiempos que nos ocupa), podemos resolver la ecuación del ca-
lor tanto por el método de la transformada de Fourier como por el método
numérico descritos previamente. Los resultados con ambos métodos son
iguales en este caso. Como estamos interesados solamente en el perfil tem-
poral del fenómeno, las curvas teóricas se han normalizado al máximo de las
curvas experimentales.
Irradiación con fotones de 0.12 eV.
En este caso, suponemos que la energía del láser se absorbe principalmente
por portadores libres y que ocurre una transferencia instantánea de energía
a la red. Este es el caso más sencillo de interacción de la luz con la lámina
de bismuto y el término fuente en la ecuación del calor vendrá dado por la
expresión 2.20. El mnejor ajuste obtenido se muestra en la figura 5.5. Para
este ajuste se utilizaron las constantes físicas del bismuto ~ = 125.4 .1/ligE
y p* 9747 kg/m3 [WEA72]. Las magnitudes 11±y XL 5C tomnaron como
parámetros libres cuyos valores para el ajuste mostrado en la figura 5.5 son
= 6.0 W/mK y mj~ 1.2 pm. Con estos valores, que están cmi buen
acuerdo con los encontrados en la literatura [MAR6O,0AL63,11AR63], se
consigue un ajuste muy bueno a la respuesta termoeléctrica de la lamina.
Irradiación con fotones de 1.17 eV.
La respuesta termnoeléctrica a pulsos láser de 1.064 jim, no se puede explicar
por un muodelo de absorción intrabauda. Se necesitaría utilizar un valor para
la conductividad térmica de al menos un orden de magnitud imíferior que los
encomitrados en la literatura para el bismuto. Esto mismo ocurría cmi el caso
de la respuesta termomagnética ~SAB90].
Sin embargo en el caso de que tenga lugar un bombeo óptico desde la
banda de valencia a una banda excitada, la energía del láser se absorberá
mediante transiciones interbanda. Los electrones excitados cederán parte
de su energía a la red en un proceso de relajación no radiativo muy rápido
comparado con la anchura temporal del pulso láser y se situarán en los nive-
les más próximos al borde de la banda. El resto de la energía se liberara en a
un proceso de recombinación cuyo tiempo característico, si ha de influir en
la respuesta de la muestra, será del orden de la anchura temporal del pulso
láser o superior. En este caso el término fuente de la ecuación de difusión a
del calor vendrá dado por la expresión 2.37 o 2.44 dependiendo del método
empleado para resolverla. Vemos que este término fuente depende de la dis-
tribución espacial y temporal de los portadores bombeados, lo cual es Voleo
gr
gr
gr
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puesto que las recombinaciones van a contribuir a mantener o aumentar el
gradiente térmico si se producen de manera no uniforme dentro de lámina;
en caso contrario estas recombinaciones producirán un calentamiento uni-
forme de toda la muestra. Debemos pues resolver las ecuaciones acopladas
de difusión de electrones y huecos bombeados. Este problema lo hemos
abordado en los fundamentos teóricos en dos casos relativamente sencillos
que representan dos situaciones físicas de interés: el caso en el que al menos
uno de los dos tipos de portadores bombeados (electrones o huecos) se que-
den prácticamente quietos una vez bombeados difundiéndose rápidamente
los otros portadores, y el caso en que se produzca una difusión ambipolar
de los portadores bombeados.
En el primer caso, las recombinaciones se van a distribuir dentro de la
lámina de la misma forma que los portadores lentos. Debemos pues susti-
tuir en la expresión que nos da el término fuente ~‘ O ~ la distribución de
portadores dada por la ecuación 2.27; donde el parámetro 3m representaría
la probabilidad de recombinación de los portadores bombeados. Como es
de suponer que el modelo utilizado no sea completamente exacto, siempre
se producirá una difusión aunque sea pequeña de todos los portadores bomn-
beados y dicho parámetro Sm en realidad incluirá en parte el efecto de esta
pequeña difusión.
Con este modelo se consigue un buen ajuste al perfil termoeléctrico in-
ducido cuando se irradia la muestra con el láser de 1.064 jim. Las cons-
tantes físicas del bismuto c,, p~ y K~ empleadas para obtener este ajuste
son las mismas que en el caso de irradiar con el láser de CO
2. El parámetro
XL = 20 nm se tomó de la literatura [GRA72] y los parámetros Em (energía
promedio de las recombinaciones) y Sm se dejaron como parámetros de
ajuste. La curva teórica representada en la figura 5.4 se obtuvo para Em =
0.64 eV y SQ = 57 ns. El valor de Em es prácticamente el mismo que el
obtenido para explicar la respuesta termomagnética inducida por un láser
de Nd-YAG en láminas gruesas de bismuto mientras que el valor del tiempo
medio de recombinación SQ es considerablemente superior [SAB9O]. Hay
que recordar que en ese caso sólo se ajustaba el comienzo de la respuesta
(esta decae hasta el 90% de su máximo valor) mientras que en el presente
trabajo se realiza un ajuste en un intervalo de tiempo en el que la respuesta
ya decae hasta el 20% de su máximo valor.
En el caso de utilizar el modelo de difusión ambipolar para los portadores
bombeados, debemos sustituir la solución para la distribución de portadores
dada por las ecuaciones 2.31, 2.32 y 2.33 en la expresión del término fuente
2.44 y con éste resolver la ecuación de difusión del calor. Utilizando los
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Figura 5.7: Curvas experimental y teórica en el caso de irradiación con
el láser de Nd-YAG. Línea discontinua: perfil típico de un pulso del láser gr
de Nd-YAG; o: respuesta termoeléctrica de la lámina de bismuto; línea
continua: curva teórica calculada suponiendo que los portadores bombeados
se difunden ambipolarmente.
e,
mismos valores de las constantes físicas del bismuto mencionados anterior
mente obtuvimos buenos ajustes a la respuesta termoeléctrica experimental
con valores 0.60 =E,n =0.68 eV, 0.9x107 =Da =4.0 x itt’~ m2/s y
45 < S—~ < 65 ns. Uno de esos ajustes se muestra en la figura 5.7. El
valor del coeficiente de difusión ambipolar nos lleva a una longitud de di-
fusión de los portadores bombeados durante el tiempo de medida zXtm de gr..
/Zxx = 2DazXtm e.~ 0.2 gm, lo cual justifica perfectamente la hipótesis rea-
lizada en el modelo previo en el cual se suponía que al menos un tipo de
portadores prácticamente no se difundía. Este coeficiente de difusión es a’
considerablemente inferior (4 órdenes de magnitud) al medido para los elec-
trones y huecos intrínsecos [ABE56,K0C78,MIK8O,KU183,D1L89] por lo
cual los portadores bombeados (tanto electrones como huecos) tienen ca- e
racterísticas completamente diferentes a las de los portadores intrínsecos.
e,
u
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5.5 Conclusión.
Al estudiar la evolución temporal del potencial termomagnético inducido en
láminas de bismuto por irradiación de éstas con pulsos láser de longitud de
onda de 1.064 pm, se observó un decaimiento inesperadamente lento de dicho
potencial. Para explicar este comportamiento se avanzó la hipótesis de la
existemicia de una banda excitada metaestable en bismuto. En este capítulo
se exponen los resultados de un experimento distinto que consiste en el es-
Oídio de la respuesta termoeléctrica transversa inducida en una lámina de
bismuto por irradiación de pulsos láser de dos longitudes de onda muy dis-
tintas, una capaz cíe producir un bombeo óptico de portadores a la supuesta
banda ¡netaestable (1.06-4 pm) y otra cuya energía queda por debajo del
borde de absorción de esa banda (10.6 ¡¿ni). Este experiníento aporta umia
mímíeva prueba de la existencia de dicha banda.
Los fotones del láser de CO2 no pueden producir un bombeo óptico de
portadores debido a su pequena energía (
ML 0.12 eV), siendo la absorción
principalmente debida a portadores libres. Estos portadores transfieren a la
red la energía absorbida en procesos de relajación muy rápidos que se pueden
considerar como instantáneos en la escala de tiempos del experimento. La
ecuación de difusión del calor considerando como término fuente la absorción
instantánea de la energía del láser (ecuación 2.20) explica perfectamente el
fenómeno observado. Sin embargo los fotones del láser de Nd-YAG, más
energéticos (¡¿Dr ¡.17 cM), podrían bombear electrones desde la banda de
valencia a la banda metaestable. Parte de esa energía (hvL — E,,,) se ab-
sorbe por la red de nuevo mediante procesos de relajación casi instantáneos
produciendo íímía contribución al término fuente de la ecuación del calor
similar al generado por las absorciones intrabanda. La energía restante se
transmite a la red mediante un proceso de recombinación más lento (con
tiempo típico de recombinación del orden de la anchura temporal del láser
o superior). Esta energía se transfiere a la red por relajación por fonones
y da lugar a tina, contribución adicional al término Fuente de la ecuación
del calor. Teniendo en cuenta esta contribución al integrar la ecuación del
calor se pude describir la respuesta termoeléctrica a los pulsos del láser de
Nd-YAC utilizando los mismuos parámetros térmicos que los emupleados en
el ajuste de la. respuesta a los pulsos del láser de CO
2. Por otro lado es
imposible obtener un buen ajuste con valores razonables de las constantes
térmicas y ópticas del bismuto sin tener en cuenta que ocurre el bombeo
óptico.
Para los portadores bombeados hemos supuesto dos tipos de difusión, cmi
66 Capítulo 5. Efecto termoeléctrico transverso
un primer acercamiento al problema suponíamos que las recombinaciones
de esos portadores se producen en el lugar en el que esos portadores son
excitados, no se mueven durante todo el proceso, y en un segundo paso
introducíamos la hipótesis más plausible de que se produzca una difusión
ambipolar de los portadores. En el primer caso se obtenía una energía de
recomnbinación promedio Em 0.64 eV y un tiempo típico de reconibinación
57 ns. Bajo la segunda hipótesis, utilizando el mismo valor de la
energía promedio de recombinación, se obtuvo un coeficiente de difusión
ambipolar Da ~ 1.5 x ío~7 m2/s. Este valor del coeficiente de difusión
permite asegurar que la hipótesis de que las recombinaciones se producen en
la misma posición en la cual los portadores bombeados son generados es per-
fectamente aplicable. Asimismo indican que las propiedades de transporte
de estos portadores son muy diferentes a las de los portadores intrímisecos.
gr
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Capítulo 6
Estudio del cambio de
conductividad inducido por pulsos
de radiación láser en láminas de
bismuto.
6.1 Introducción.
Recientemente se han observado varios fenómemios anómalos fotoinducidos
por pulsos láser en láminas metálicas y superconductoras. Por ejemplo,
Johnson y colaboradores irradian muestras metálicas con pulsos láser ultra-
cortos (< 1 ps) a las cuales les aplican una corriente de polarización y obse-
rvan voltajes transitorios del orden de nanosegundos; estos autores demues-
tran que el fenómneno observado no puede ser de origen térmico pero no
llegan a dar una explicación de la aparición de ese efecto [J01191]. Como
están trabajando con láminas metálicas no consideran la posibilidad de la
existencia de fotoconductividad. En láminas superconductoras de Y-Ba-Cu-
O también se observan respuestas no bolométricas [CUL89,ZEL89,KWOS9,
FRE9O,KLEOI].
En el capítulo l)recedente hemos descrito un experimento que corrobora
la hipótesis de la existencia de una banda muetaestable en bismuto utilizada
para explicar la respuesta termomagnética de este material a pulsos láser
LSAB9O]. Esta hipótesis está, además, de acuerdo con las observaciones
espectroscópicas de otros autores que encuentran una banda de para el bis-
muto cuyo máximo se sitúa en torno a 0.6 eV y cuyo borde de absorción está
entre 0.2 y 0.3 eV sobre el nivel de Fermi [110054, LEN65, MA1186, 511A91].
Esta euergfa está por debajo de la energía de los fotones del láser de Nd-
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YAC (~ 1.17 cM). Los resultados obtenidos en el capítuloS yen la referencia
[SAB9OI muestran claramente quelas propiedades de transporte del bismuto
cambian cuando es irradiado con luz de longitud de onda suficientemente
corta. Si tiene lugar un bombeo óptico es de esperar que aparezca un efecto
fotoconductivo en las láminas de bismnuto.
En este capítulo describiremos un método original para medir señales
t
fotoconductivas en materiales de baja resistividad (como es el bismuto) y
veremos su aplicación en la medida del cambio de conductividad que se pro-
duce cuando se irradian láminas de bismuto de 4.3, 0.95, 0.43 y 0.19 pm de
espesor. Encontramos que este cambio de conductividad se produce por dos
efectos, uno fotoconductivo y uno adicional que lo interpretamos como un
efecto de superficie debido al calentamniento inhomogéneo de la lámina por
el láser. Este último efecto produce una disminución de la resistividad en la
lámina más gruesa. A partir del análisis de los resultados experimentales, en
el cual es de nuevo necesario admitir la existencia de una banda metaestable,
llegamos a estimar el valor de la suma de las movilidades de los portadores
bombeados. Para este análisis es necesario conocer la evolución de la dis
tribución de temperaturas dentro de las láminas y para ello utilizamos de
nuevo la ecuación de difusión del calor. La validez de esta ecuación y las con-
diciones de contorno para dicho cálculo ya ha sido comentado en capítulos
precedentes. Los resultados más relevantes de este capítulo se encuentran
en las referencias [SND94], [SNA94~ y [5NP94].
6.2 Procedimiento experimental.
La fotoconductividad es un fenómeno usualmente observado en materia-
les semiconductores. Su medida permite obtener información acerca de
los tiempos de vida y difusividad de los portadores excitados radiativa-
mente [BUB92]. Dado que la fotoconductividad se observa en semmucon-
ductores, los métodos de medida usuales presuponen que las muestras tie-
nen una resistividad alta [OlIDO]. En estos casos se suele utilizar un
método de cuatro puntas, de tipo puente o de absorción de microondas
[ORT9O, 0AL82, ERA84, KUN85, PAS891. Sin embargo, cuando la resistivi-
dad del material es pequeña (rv 1t6 Oin, y se supone que la resistencia de
la muestra también) los métodos mencionados en su forma habitual son ina-
plicables. Para medir fotoconductividad en materiales de baja resistividad
se suele utilizar una fuente de luz modulada combinada con un amplificador
de tipo lock-irt; este procedimiento es útil si el efecto producido por la fuente
fr
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de luz es suficientemente grande. En el caso de tratar con un efecto de foto-
conductividad de tiempo de vida corto y tan débil como para necesitar una
potencia de iluminación del orden de Mwatt/cm2, el método anterior va no
es válido. Por ello hemos desarrollado una técnica de medida sensible para
muestras de baja resistencia.
Nuestro sistema está basado en el método de cuatro puntas en el que
se polariza la muestra con un pulso de corriente de alta intensidad y muy
corto, para evitar un calentamiento excesivo, que además está sincronizado
con el pulso excitador láser. En esta situación un cambio de resistencia de
la muestra Al? producirá una señal
AVb=VbAR R~
R R~+R’ (6.1)
donde Vb es el voltaje producido por la intensidad de corriente de pola-
rizacion entre los contactos de la muestra y Re = R
2R0/(R2 + R0) es la
resistencia equivalente de la resistencia interna del generador (R2) y la im-
pedancia de entrada del amplificador (R0) asociadas en paralelo (ver figura
6.1). El cambio relativo de resistividad en la muestra viene dado por
Ap — AVb (í+-~) , (6.2)
,o0 Vb
siendo re la resistividad de la lámina justo antes de iniciarse la emisión láser.
Este cambio de resistividad es inducido en las muestras por pulsos cortos
provenientes del láser de Nd-YAG en modo de conmutación de perdidas y
polarizado (ver figura 6.2). En este experimento la anchura temporal de
los pulsos láser variaba entre 15 y 20 ns. Su energía era adecuadamente
atenuada por un conjunto de varios filtros neutros dependiendo del espesor
de la lámina. Se utilizó un separador de haz para dividir el haz del láser.
El primero de los haces se detectaba mediante un fotodiodo con un tiempo
de subida < 1 ns para ser utilizado como señal de monitorización. Además
esta señal servía para disparar de modo sincronizado un digitalizador pro-
gramable de transitorios. El segundo haz incidía perpendicularmente sobre
la superficie de la muestra.
El principal problema era sincronizar la corriente de polarización con la
emisión del pulso del láser. Dicha corriente era la inducida en una sonda
Rogowski, de 0.01 V/A de sensibilidad, por la corriente de las lámparas de
flash del láser (ver figura 6.2). Tanto el pulso de polarización (Vb) como el
pulso fotoinducido por la luz láser aparecían superpuestos en los contactos
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1?O
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Vb
Figura 6.1: Esquema del circuito eléctrico equivalente del sistema com
puesto por la sonda Rogowski, la muestra y el osciloscopio.
de medida. La anchura del pulso de corriente de polarización era de unos
100 ps y para controlar el momento en el que se producía la emisión láser a
se utilizó un interruptor electroóptico cuyo módulo electrónico permite un
retardo variable. Se eligió dicho retardo de modo que durante la emision
láser la corriente de polarización tuviera un valor adecuado para optimizar mt
las condiciones de medida. Dichos valores se encuentran en la tabla 6.1. En
principio, el cambio de resistividad debido al bombeo óptico debería prolon-
garse durante un tiempo del orden de las decenas de ns [5A1390,SND93], a,
tiempo que es varios órdenes de magnitud inferior a la duración del pulso
de polarización.
Para aumentar la sensibilidad del sistema de medida y para evitar la a’
saturación de los amplificadores, se filtró la señal de polarización mediante
un condensador en serie que no afectara demasiado al valor de pico de la
señal debida al cambio de resistividad. Esta señal generada en las láminas
se llevaba a la entrada de un digitalizador programable de transitorios con
un ancho de banda en tiempo real de 100 MHz. En el caso de señales
muy débiles eran preamplificadas antes de su entrada en el digitalizador. a’
El desacoplamiento entre la impedancia de la muestra y las terminaciones
de 50 fl, generaba reflexiones a lo largo de los cables coaxiales de 50 fl de
impedancia. Se utilizaron varias lineas de retardo pata evitar en lo posi-
ble la superposición de dichas reflexiones sobre la señal medida. Con este
sistema (incluyendo el preamplificador) se obtenía una sensibilidad última
a’
e
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Figura 6.2: Montaje experimental. 1: Láser de Nd-YAG con interruptor
electroóptico; 2: conjunto de filtros neutros; 8: divisor de haz; 4: lámina
de bismuto; 5: condensador de 4 nF; 6 y 7: digitalizadores programables;
8: difusor de MgO; 9: fotodiodo; 10: sonda de corriente; 11: jaula de Faraday;
sj: respuesta de la muestra; s2: señal del fotodiodo; ti y t2: señal de disparo
que coincide con la señal del fotodiodo.
A Vmin 10 pV para la señal generada en la muestra.
Evidentemente, la sensibilidad de un método de cuatro puntas es propor-
cional a la corriente de polarización 4, que debe ser suficientemente grande
como para detectar un cambio mínimo en la resistencia de la muestra ARmín
con la sensibilidad última del amplificador Al’Árn.
4= =Vmin (6.3)
Como vemos en la tabla 6.1 la resistencias de las muestras utilizadas
en este experimento están comprendidas entre 1 y 50 fI. Por tanto para
detectar un cambio relativo de resistencia ARmín/R 1O~, la corriente de
polarización para cada muestra debe ser mayor que un cierto valor mínimo
dado en la tabla 6.1. Como la corriente de las lámparas de flash del láser
inducen una corriente en la sonda Rogowski cuyo pico (tabla 6.1) es consm-
derablemente mayor que ese mínimo para todas las láminas, la sensibilidad
alcanzada puede ser mucho mayor que la mencionada anteriormente.
Durante el tiempo en el que debe aparecer la señal fotoinducida ¿St¡, el
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aumento de temperatura en la muestra es
¿ST —Aif , (6.4)
mc~,
donde m es la masa de la muestra y c~ el calor específico del bismuto. El
cambio relativo de la resistencia de la muestra debido a ese aumento de
temperatura es
ARr = fJATf. (6.5)
1?
donde ¡3 es el coeficiente de temperatura de la resistividad. Para poder des-
preciar este efecto térmico podemos aplicar el criterio ARr/A Rrnin < 0.1.
Esta condición junto a las ecuaciones 6.4 y 6.5 conducen a una corriente de gr.
polarización limitada por:
1/20.lmcpáRmi,
,
( mtA /3Aí1R 1? ) (6.6)
Considerando las constantes físicas del bismuto masivo a temperatura
ambiente (/3 ~ 3.3x i0~ K’ [PARS2], c~ 125 Jkg
1K’, y la densidad de
masa p~ 9747 kgm3 [WEA72]), junto con las dimensiones de las muestras
que implican mc, ~ 12d JK1m1, donde d es el espesor de la muestra y
At~ 50 ns (duración esperada de la señal fotoconductiva [SAB9O,SND93]),
se puede calcular el límite superior para la corriente de polarización de las
muestras. Esos límites sc dan cxx la tabla 6.1. Vemos que las intensidades
de la corriente de polarización utilizadas en cada lámina satisfacen las dos
condiciones anteriores.
La condición dada por la ecuación 6.6 es importante para garantizar
que el cambio de resistividad no se debe a uit calentamiento Joule de la. a’
muestra durante la medida. De todos modos se produce un aumento de
temperatura de la lámina una vez que ya ha terminado el pulso de corriente
de polarización que viene dado por W
¿ST _ RI~
1 . (6.7)
mc~ mt
Como la emisión del láser se produce después del máximo del pulso de
corriente de polarización, esta corriente puede cambiar substancialmente la
e
temperatura a la que se realiza la medida. En cualquier caso se puede es-
timar la elevación de temperatura debido a esta causa y sabremos cual es
la temperatura de la lámina en el momento en el que se inicia la emisión
st
a
st
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Tabla 6.1: Valores nmínimo (‘mi,,) y máximo (Imar) de la corriente de
polarización para asegurar el cumplimiento de las condiciomies 6.6 y 6.3 y
valores experimentales de la corriente de polarización en el pico (ir) y en el
momento de la emisión láser (Ib).
Espesor (¡un) R (fI) ‘mi,, (mA) Imar (mA) ~ (mA) ‘b (mA)
4.3 1.8 55 1400 335 315
0.95 3.4 30 450 245 160
0.43 19.2 5 130 63 50
0.19 45.5 2 55 36 30
láser. Esta calentamiento es de unos 3 1< en el peor de los casos (lámina más
delgada). Siendo este incremento despreciable y dada la falta de datos expe-
rimentales sobre cómno varían con la temperatura magnitudes como como la
conductividad térmica, el coeficiente de temperatura de la resistividad, el
coeficiente de absorción, la longitud de penetración de la luz o la resisti-
vidad del bismuto, siempre tomaremos los valores de dichos parámetros a
teinp eratu ra ambiente.
Además debemos tener especial cuidado con el filtrado de la señal de
polarización. La frecuencia de corte de un filtro RC es wsdB =
donde R~ es la impedancia de entrada del amplificador y C la capacidad
del condensador (o. en su caso, la capacidad equivalente del preamnplificador
y el condensador). Si queremos registrar señales de frecuencia fundamental
(2át1<’ filtrando señales cuya frecuencia fundamental es (2átb<
1 ,se debe
cuieplir
Atb >~ mrR
0C>~ ~G (6.8)
En nuestro caso sabernos que ~ 50 ns por lo que utilizamos umi conden-
sador de 4 nF que da un valor rrR0C 600 us. Esto nos permite filtrar
adecuadamente la señal de polarización y registrar el pico de la señal foto-
inducida, pero puede modificar apreciableinente la evolución de esta señal
en el caso de que se l)rolonglJe más de unos 100 us. En este caso, para re-
cuperar la señal fotoinducida, podenmos deconvolucionar la señal registrada
en el osciloscopio AV(t) de la siguiente manera:
AVb(t) = AVQ) +¡ <~dt’ (6.9)
donde AVb será la señal fotoinducida en los contactos de la muestra [HORSO].
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6.3 Resultados.
La resistividad del bismuto masivo es monótonamente creciente con la tem
peratura [ABE56,IIOFV1,PAR823. Sin embargo, la resistividad de una lá-
mina de bismuto crece o decrece con la temperatura dependiendo tanto dcl
espesor de la lámina como del rango de temperaturas estudiado. Usualmente
la resistividad de dichas láminas presenta un mínimo para una determinada
temperatura que depende del espesor de la lámina. De los estudios realiza-
dos por otros autores sobre este comportamiento de la resistividad con la
temperatura y el espesor no es sencillo predecir el comportamiento que van
a tener nuestras láminas, ya que hay una gran diversidad dc valores para
el coeficiente de temperatura de la resistividad fi a temperaturas cerca-
nas a la ambiente [110111 ,PAR82,KOM7l,GAR.72,K0M77,SC1477,l<0C78,
KU183,SCIISQ,KUM9O,KIJMOI]. Por este motivo medimos la curva carac-
terística de la resistencia en función de la temperatura para tres láminas de
0.22, 1.2 y 4.3 ,im de espesor. En la figura 6.3 se observa que la resisten-
cia de lámina más delgada (gruesa) decrece (crece) cuando la temperatura
aumnenta en el rango medido, mientras que la resistencia de la lámina de
1.2 ¡¿m alcanza un mínimo en ese intervalo.
En las figuras 6.4, 6.5, 6.6 y 6.7 se muestra la respuesta al piííso láser,
¿Sp(t)/pn, de las láminas de 4.3, 0.95, 0.43 y 0.19 pm de espesor respecti-
vamente. Todas las curvas están nornializadas a la unidad. Para evitar las
señales termoeléctricas transversas que siempre se superponen, registramos
la respuesta para los dos sentidos de circulación de la corriente de polari-
zación. Las figuras muestran el resultado promedio de 5 medidas. A pesar de
aislar eléctricamente los equipos de medida con una jaula de Faraday, apa-
recen ruido eléctrico y reflexiones, debido al desacoplo entre la resistencia
de la muestra y la impedancia de las líneas coaxiales.
El valor de pico del cambio de resistividad para cada muestra se obtiene
sustituyendo el cambio de voltaje medido en el máximo de Ja respuesta AVb
y el voltaje de polarización V6 en el momento en el que se produce la emisión
láser en la ecuación 6.2. En la tabla 6.2 se recogen estos valores Ap,~/po.
Se observa que la respuesta de todas las láminas corresponde a un cambio
de resistividad negativo. Este resultado, junto con el comportamiento de la,
resistencia con la temperatura para la lámina más gruesa, indica que debe
estar ocurriendo un electo que produciría un cambio de la resistividad de
signo contrario al producido por un simple calentamiento de las láminas por
el láser.
—r
a,
mt
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Figura 6.3: Comportamiento de la resistencia con la
láminas de bismuto de 4.3 gm (——), de 1.2 gní (— —
- - -) de espesor.
temperatura para
—) y de 0.22 ¡mm
6.4 Interpretación de los resultados experimen-
tales.
En el capítulo precedente vimos que al calcular el equivalente Th~venin de
una lámina se encuentra una resistencia del circuito equivalente dada por la
expresión
R = (fi i+iax) —m (6.10)
donde c era un factor geométrico adimensional. Sabemos que la irradiación
de láminas de bismuto con fotones de 1.064 pm produce, un bombeo óptico
de portadores a una banda metaestable de conducción [SAB9O,SND93]; a-
demás dicha irradiación láser producirá un aumento de temperatura de la
lámina, por lo que es de esperar que la conductividad eléctrica de la lámina
cambie. En un instante t determinado la conductividad eléctrica se puede
expresar por
2.0
¿1 .5
lo
5
50
1.0 ¡ ¡
325 3
= ce + Aa(x,t) (6.11)
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donde a0 es la conductividad eléctrica dc la lámina en el momento en el que
se inicia la irradiación y Aa(x,t) es el cambio en la conductividad eléctrica
inducido por el pulso láser. Como esperarnos que ese cambio de conductivi-
dad sea pequeño, podemos aproximar la variación de la resistividad como: mt
Ap(t) ¡PO— 1/p(t) = — Sa(x.f)d . (6.12)
PO
El cambio de conductividad Au(z, t) sc deberá, en principio, a dos efectos
diferentes: el calentamiento de la lámina y la presencia de portadores en la
banda de conducción metaestable.
6.4.1 Cambio bolométrico de la resistividad de una lámina
inducido por pulsos de radiación láser.
Como es sabido, un cambio pequeño de temperatura AT(x,t) en un material
producirá un cambio en la conductividad eléctrica a’
= aáT(x,t} (6.13)
a’
donde a = do-/dT. Este coeficiente está directamente relacionado con el coe-
ficiente de temperatura de la resistividad mediante la expresión a = —3/po,
por lo que también dependerá del espesor de la lámina y de la temperatura.
Sustituyendo esta expresión en la ecuación 6.12 encontramos que el cambio
de resistividad térmico inducido en la lámina por un pulso láser es
2 Jo dPo
donde AT(t) es la evolución temporal del promedio espacial del incremento
de temperatura producido por el pulso láser. La evolución temporal de
la distribución de temperaturas la calculaimios resolviendo la ecuación de
difusión del calor teniendo en cuenta las condiciones de contorno adecuadas, U
También existe una gran diferencia de considerar a no considerar que se
produce un bombeo óptico de portadores. (:uaíído se produce un bombeo
óptico de portadores de carga venios que el cambio de resistividad térmico a’
(expresión 6.14) no depende de la distribución espacial de los portadores
bombeados por el láser por lo que podemos calcular la población de dichos
portadores bajo la hipótesis que haga más sencillo su cálculo. Vamos a
suponer que los huecos (o electrones) bombeados se quedan en el lugar en
el que se generaron hasta su posterior recombinación (ya discutimos cmi el
e
mt
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capítulo anterior la validez de esta hipótesis). Con esta suposición y bajo las
condiciones experimnentales en las que fueron irradiadas las láminas en este
experimento, se obtiene un incremento de temperatura sobre la temperatura
inicial de la lámninas que no supera los 30 K incluso en la zona mas superficial
de las láminas.
Como se observa en la ecuación 6.14, donde hemos supuesto que el coefi-
ciente & es prácticamente constante para las variaciones de temperatura que
se producen en la lámina, la evolución temporal del promedio espacial del
mncremento de temperatura de la lámina nos da directamente la forma de la
evolución temporal del cambio bolométrico de conductividad que debemos
observar en cada lámina. Como veremos más adelante, el coeficiente ci
depende grandemente del espesor, pasa de ser negativo para el bismunto
masivo y láminas gruesas a ser positivo para láminas delgadas, su valor nos
va a determinar la magnitud del canmbio de conductividad de origen térmico
en la, lámina, inc[uso su comportamiento positivo o negativo.
La evolución temnporal del cambio de resistividad de origen boloniétrico
se puede observar en las figuras 6.4, 6.5, 6.6 y 6.7. En el caso de las láminas
más delgadas asumimos un valor positivo del coeficiente a y negativo para
la lámina de 4.3 ¡un (ver figura 6.3). Para esta lánmina, el cambio térmico de
resistividad es positivo y en el caso de las láminas más delgadas, aunque es
negativo, difiere bastante del cambio de resistividad experimental. Para las
láminas más delgadas, como el cambio térmico de la resistividad es del mismo
signo que el experimuental, repetimos el calculo (su resultado no se muestra
en las figuras) suponiendo que no se producía bombeo óptico; la evolución
temporal del cambio de resistividad así calculado tamnpoco coincidía con el
mned~do experimentalmente.
6.4.2 Cambio de resistividad debido al bombeo óptico pro-
ducido por pulsos de radiación láser en una lámina:
fotoconductividad.
Si al irradiar una lámimía con uit pulso láser se produce un bombeo óptico
de portadores a una banda metaestable de conducción, se deberá observar
un cambio cmi sus propiedades eléctricas. La evolución temporal de la dis-
tribución espacial de los portadores bombeados ya ha sido previamente es-
tijdiada. En particular en el caso de considerar que unos portadores se di-
fundemí mnuy lentamente y otros muy rápidamente por la lámina (subíndice
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1 o r respectivamente) obtuvimos
flr(t) = ~0d(l —exp(—3)) ¡ f(i’) exp [—(t — t’)S,,~1dt’
n4z, t) = #o exp(—bx¡d) ¡ f(t’) exp I—(’ — t”)SmIdt’
huL gr
La densidad de portadores rápidos nr(t) no es más que el promedio espacial
en toda la lámina de la densidad de portadores lentos. Para evaluar estas
expresiones utilizamos los parámnetros: XL = 20 nmn, A = 0.33, y _ — 57 us
!SND93,CRA72~. Este cálculo conduce a valores de nr(500 ns> 1 > t~) que
son siempre superiores a 1022 m
3. Esto nos permit asumir que existe e i-
librio termodinámico local [KUN83~. Entonces el cambio de conductividad
debido a los portadores bombeados ópticanmente se puede escribir del modo
si gniente:
gr
r¡n¡(x,t
)
Aa~(x,t) u~(z,t) + Uh(X,t) = + m7¡mo ) , (6.15)
donde los subíndices e y h se refieren a electrones y huecos respectivamente,
e es la carga absoluta del electrón, m
0 es la masa del electron en reposo y
w y m* son los tiempos de relajación y la masa efectiva respectivamemite.
Haciendo uso de la ecuación 6.12, tenemos el cambio de resistividad relativo
corresp ondiente:
¿Sp~(t) _ e2 ¡ r~ _______2 — + *,I flr(t). (6.16)mo flL~/7flc rn~Irno)
En las figuras 6.4, 6.5, 6.6 y 6.7 se puede observar la evolución temporal
del cambio de resistividad debido a la presencia de los portadores bombea
dos. Este cambio es negativo, pero decae mucho más rápidamente que el
cambio de resistividad medido. Para las láminas de 0.95, 0.43 y 0.19 ¡‘nr es
posible obtener el cambio de resistivi(lad experimental como suma de las dos
contribuciones áp~(t)¡po y AptQ)/po estudiadas hasta ahora. Sin embargo
el comportamiento observado en la lámina de 4.3 ,¿m no se puede obtener
corno suma de esas dos contribuciones.
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Figura 6.4: Evolución temporal de] cambio de resistividad inducido por
un pulso láser en una lámina de bismuto de 4.3 pm. (a) (——): Respuesta
experimental, (- - - -): respuesta teórica calculada por medio de la expresión
6.21; (b) (———): contribución de los portadores bombeados zSpp, (- - -
contribución térmica Api, (— — —): contribución térmica considerando el
efecto de superficie Apa. Todas las curvas están normalizadas a la unidad.
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Figura 6.5: Evolución temporal del cambio de resistividad inducido por
un pulso láser en una lámina de bismuto de 0.95 pm. (a) (——): respuesta
experimental, (- - - -): respuesta teórica calculada por medio de la expresión
6.21; (b) (——--): contribución de los portadores bombeados Ap~, (- - -
contribución térmica Api, (— — —): contribución térmica considerando el
efecto de superficie áp,,. Todas las curvas están normalizadas a la unidad.
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Figura 6.6: Evolución temporal del cambio de resistividad inducido por
un pulso láser en una lámina de bismuto de 0.43 ¡mm. (a) (——): respuesta
experimental, (- - - -): respuesta teórica calculada por medio de la expresión
6.21; (b) (————): contribución de los portadores bombeados Ap~, (- - -
contribución térmica Api, (— — —): contribución térmica considerando el
efecto de superficie Ap0. Todas las curvas están normalizadas a la unidad.
0 100 200
T¡empo(ns)
82 Capítulo 6. Cambio fotoinducido de conductividad
-Q
o
LE
EJ
o
r
(1)
U)
O)
O)
r
o
-D
E
oo
0.0
—0.5
—1.0
0.0
—0.5
—1.0
Figura 6.7: Evolución temporal del cambio de resistividad inducido por
un pulso láser en una lámina de bismuto de 0.19 ¡mm. (a) (——): respuesta
experimental, (- - - -): respuesta teórica calculada por medio de la expresión
6.21; (b) (—----): contribución de los portadores bombeados ápp, Q - - 4
contribución térmica Ap1, (— — —): contribución térmica considerando el
efecto de superficie Ap0. Todas las curvas están normalizadas a la unidad.
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6.4.3 Cambio de resistividad de origen térmico producido
por pulsos láser en una lámina: efecto de superficie.
Para poder explicar la evolución temporal del cambio de resistividad in-
ducido en láminas gruesas de bismuto por irradiación con pulsos láser es
necesario admitir que se está produciendo un fenómeno adicional a la fo-
toconductividad y que originaría, como ésta, una disminución en la resis-
tividad. La contribución bolométrica al cambio de resistividad es de signo
contrario al medido en láminas gruesas. La contribución de la fotoconducti-
vidad es del mismo signo que el medido pero decae mucho más rápidamente
que el cambio experimental. El tiempo de recombinación de los portadores
bombeados debería ser de unos 600 ns en lugar de los 60 ns encontrados. a
partir del estudio del efecto termoeléctrico transverso [5ND93]. No queda
otra posibilidad que admitir la existencia de un efecto adicional en estas
laminas.
Nosotros hemos asumido que el origen de esta nueva contribución se
debe al tipo de calentamiento que el pulso láser produce. Debemos tener
en cuenta que la elevación de temperatura en la lámina va a ser muy mho-
mogénea y que en las proximidades de la superficie irradiada, donde este
calentamiento es más notorio, se puede producir un efecto de superficie.
Los portadores intrínsecos próximos a la superficie darán la contribucmon
más importante al cambio de resistividad. Las propiedades de transporte
de estos portadores se van a ver influenciadas, además de por el considera-
ble aumento de temperatura (r..~ 20 K), por la existencia de una superficie
próxima. Por tanto, el cambio de resistividad que producen los portadores
intrínsecos en la lámina puede ser muy diferente al que producirían si ese
calentamiemmto inhomogéneo se provocara en una zona muy alejada de las su-
perficies de la lámina, o al que se produciría en una lámina gruesa calentada
homogéneamente en la cual los efectos de las superficies no son importantes.
Se puede esperar entonces que el calentamiento por un pulso láser de una
lámina gruesa de bismuto (y en general de un metal) produzca un cambio
de resistividad diferente al predicho por la ecuación 6.14.
Para estudiar este posible efecto de superficie vamos a utilizar el siguiente
modelo. Dividimos la lámina en dos partes: una capa superficial caliente
de espesor d5(t) y el resto de la lámina que permanecería a una tempera-
tura promedio prácticamente igual a la temperatura inicial de la lámina.
Elegimos d3(t) como el espesor o la profundidad en la cual el aumento de
temperatura es ¿XTm(t)12, donde ATm(i) es el máximo aumento de tem-
peratura en la lámnina en un instante dado (ver figura 6.8). El cambio de
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Figura 6.8: Distribución
lámina en un instante dado.
de temperaturas en una sección transversal de la
fi;
resistividad instantáneo producido en la lámina tendrá lugar casi en su tota-
lidad en esta capa delgada. En este punto suponemos que el coeficiente ci es
el que correspondería a una lámina de bismuto de espesor d~(t) en lugar del
observado para una lámina gruesa cuando es calentada homogéneamente.
Con ésto, la resistencia de la muestra 1? será equivalente a la de dos resis-
tencias asociadas en paralelo:
1 __ d~(t)[ao + Aa»(t)] [d— d~(t)]uo
_ +
(6.17)
donde Aa¿i) es el cambio de conductividad en la capa caliente. Este cambio
de conductividad lo podemos aproximar por Aa,(t) a(d,)AT8(t), donde
áT,(t) es el aumento promedio de temperatura en la capa de espesor d~. Un
sencillo cálculo nos conduce a un cambio de resistividad anómalo inducido
térmicamente dado por
Ap~(t) _
— —a(d~(t))AT4t)d5(t)/d
PO
(6.18)
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Figura 6.9: Comportamiento del coeficiente a con el espesor de la lámina
a temperatura ambiente. (x): valores de la literatura referida en el texto;
(o): valores medidos; (—-----): ajuste empírico a(d) = ao[1 + ai/(a2d + 1)],
siendo ~o —3.7 x i0
3 fl1X’m1, a
1 —1.16 y a2 6.83 x iO~ m
1.
La literatura da diversos datos sobre el comportamiento de a con el
espesor para láminas de bismuto. Dada la disparidad de valores de a en-
contrados para un mismo espesor, es díficil asegurar cual es su compor-
tamiento exacto, y más aún, cuáles son los espesores para los cuales a
canmbia de signo o alcanza su valor muáximo. También hay autores que
encuentran una dependencia de este coeficiente con el tipo de substrato
utilizado ~KOM71, K0M77]. En la figura 6.9 hemos representado los valores
de ci para distintos espesores recopilados de la literatura [110F71,KOM7l,
CAR72,X0M77,SC1177,KOC7S,PAR82,KUIS3,SCRS9,KUMQO,K UMQIJ, a-
sí como los valores obtenidos a partir de nuestras medidas del comporta-
miento de la resistencia con la temperatura.
Una expresión empírica para a(d) que da el comportamiento global de
los datos recopilados es
a(d)=cto(l+7) , (6.19)
donde a
0 es el coeficiente correspondiente del material masivo a tempera-
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tura ambiente y a~ y 02 son parámetros de ajuste. Algunos autores dan
expresiones del coeficiente a(d) obtenidas a partir de modelos teóricos que
se ajustan bastante bien a sus propios valores experimentales, pero estos
valores están medidos en un rango de eÑn~~’~oroc n-nn, ~ --
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Tabla 6.2: Valores experimentales y teóricos del cociente ¡XPm/PO, de los
parámetros de ajuste bm y b2, de los valores utilizados para Po, de la con-
tribución tanto térmica como de los portadores bombeados al cambio de
resistividad y de la suma de los coeficientes de los tiempos de relajación
divididos por las muasas efectivas.
d (pm)
APm/Po (%)
(Experimental)
/Xprn/po (9Q
(Calculado)
Po (gf?m)
APpm ¡PO (%)
Th¡(mnh/mo) (fs)
4.3 0.95 0.43 0.19
—0.15 —0.65 —2.6 —2.9
—0.18
0.68
0.44
1.20
—0.078
—0.58
0.87
0.30
1.35
—0.17
—1.1
0.84
0.25
1.55
—0.28
—1.5
0.66
0.38
2.0
—0.56
1.2 0.75 0.61 0.83
Teniendo en cuenta la relación de Einstein, se obtiene una estimación de
la suma de los coeficientes de difusión de los portadores bombeados:
KBT
D~+Dh = e (,-t~ +í’h) -..~4 x 10
6mn2¡s. (6.24)
El valor encontrado para la suma de estos coeficientes de difusion con-
firma que los portadores bombeados (tanto huecos como electrones) son
mucho más lentos que los intrínsecos. Este valor es un orden de mag-
nitud superior al encontrado para el coeficiente de difusión ambipolar
(D~ ‘-~ 1.5 x í0~ m2¡s). Dicha diferencia puede ser debida a la des-
viacion del cociente D/
1¡ de la expresión clásica dada por la relación de
Einstein [GHA92]. De todos modos vamos a suponer que dicha relación
es válida en nuestro caso; con lo cual habrá unos portadores bombeados
más lentos y otros más rápidos. Si suponemos que los electrones son los
más lentos, los coeficientes de difusión de los huecos y electrones bombeados
seran:
~1
D. + Dh 4 x l0~m
2¡s,
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6.5 Conclusión
En este capítulo hemos desarrollado una nueva técnica para medir seffales
fotoconductivas débiles y de corta duración en materiales de baja resistivi-
dad. liemos aplicado esta técnica a la medida del cambio de conductividad
fotoinducido en láminas de bismuto de varios espesores que cubren un amplio
rango en el cual el coeficiente de temperatura de la resistividad cambia de
signo. Analizando las medidas experimentales concinimos que no es posible
aplicarlas en ningún caso considerando que sólo ocurre un efecto térmico.
Teniendo en cuenta el efecto que producen los portadores bombeados en la
temperatura de la lámina y en la conductividad del material sería posible
explicar el comportamiento del cambio de resistividad medido en las láminas
más delgadas. Sin embargo, la respuesta de la lámina más gruesa es inex-
plicable si no se admite la existencia de un efecto de superficie adicional
producido por el calentamiento inhomogéneo que genera el pulso láser. Este
experimento supone la primera detección de un efecto fotoconductivo en un
semimetal homonuclear. Del ajuste de las medidas experimentales con el
modelo teórico empleado obtenemos una estimación de la suma de las movi-
lidades de los portadores bombeados así como de la suma de sus coeficientes
de difusión. Comparando esta suma con el coeficiente de difusión ambipolar
obtenido anteriormente, damos una estimación de los coeficientes de difusión
de los electrones y de los huecos bombeados.
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Capítulo 7’
Discusión de resultados.
Hasta aquí hemnos descrito los experimentos, resultados, mnodelos e im]terpre-
taciones teóricas aportados en este trabajo. En este capítulo vamnos a hacer
un resumemí de los resultados más importantes y novedosos y posteriormente
utilizaremos la información obtenida acerca de las propiedades de tra]asporte
del bismuto para interpretar los resultados obtenidos en un experimento an-
terior [SAT9I].
Las aportaciones recogidas en esta memoria dan lugar a dos tipos de
información. En primer lugar, información de tipo experimental, que en-
globa la. primera nmedida directa del coeficiente QNE para bismuto policris-
talino masivo, la observación del efecto termoeléctrico transverso imíducido
por radiaciómm láser pulsada de dos longitudes de onda diferentes en láminas
gruesas de bismuto y el canibio de resistividad fotoinducido por radiación
láser pulsada. Para esta última medida se desarrolló un método de medida
que es utilizable en la detección de seiales fotoinducidas débiles y rápidas
cuando es necesario mantener una corriente de polarización cmi la muestra
durante la medida. En segundo lugar, del análisis e interpretación de los
fenómenos observados liemos obtenido información valiosa acerca tanto de
los portadores intrínsecos como de los portadores bombeados a una banda
níetaestable en bismuto.
I)e la medida del efecto NE en bismuto policristalino masivo a 275 1<,
se ha obtenido que el coeficiente QNE es positivo y creciente con el campo
magnético aplicado. Este comportamiento es contrario al observado por
otros autores en muestras monocristalinas de bismuto en las que el coefi-
ciente QNE, ademnás de ser de signo contrario, decrece (en valor absoluto) con
el campo magnético [MICYl]. Sin embargo nuestro resultado concuerda cua-
litativamente con el comportamiento de dicho coeficiente medido cmi láminas
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gruesas de bismuto [SAT9lj.
Del estudio del comportamiento observado del coeficiente QNE con el
campo magnético, tanto en muestras monocrístalinas como policristalinas,
es necesario admitir que hay portadores que dan una contribución negativa
(r = 0) y portadores que dan una contribución positiva (r = 1 ó 2), ya que
para un solo tipo de portadores, cualquiera que sea el modo de dispersión,
el coeficiente QNE resultante es decreciente con el campo magnético.
Analizando el comportamiento del coeficiente QNE y el valor de la resis-
tividad para muestras masivas monocristalinas y policristalinas, hemos con-
cluido que existen dos tipos de huecos intrínsecos con propiedades distintas;
uno con una masa efectiva muy grande y una movilidad relativamente pe-
queña (huecos pesados) y otro con una masa efectiva menor y una movilidad
mayor (huecos ligeros). Para estas dos bandas de huecos hemos estimado
sus masas efectivas (m*hl 0.OGmo y m*h2 0.l6mo) y sus coeficientes
del tiempo de relajación (son del orden de It’3 s). También hemos dedu-
cido que el tipo de dispersión dominante para ambas clases de huecos debe
ser por modos ópticos en el caso del bismuto muonocristalino y por defectos
o impurezas en el caso del bismuto policristalino. Por último, los electro-
mies intrínsecos se dispersan principalmnemite por fonones acústicos, siendo el
coeficiente de su tiempo de relajación rJ Y 1.1 x 1012 s.
La respuesta termoeléctrica transversa de láminas gruesas (5.5 ¡tm) de
bismnuto al ser irradiadas con pulsos láser de 1.064 gm de longitud de onda
tiene un tiempo de caída, en unidades de la anchura temporal del pulso de
excitación, mucho más largo que al ser irradiadas con pulsos láser de 10.6~tni
de longitud de onda. Estudiando el comportamiento bien diferente de dicha
respuesta termoeléctrica a la radiación de cada longitud de onda, hemos
comprobado que esa diferencia se explica teniendo en cuenta la existencia
de una bamída metaestable en bismuto (hipótesis ya apuntada previamente).
Con esta suposición, los fotones de 0.12 eV de energía son absorbidos me-
diante transiciones intrabanda y su energía es rápidamente transferida a la
red. Sin embargo los fotones de 1.17 eV se absorben mediante transiciones
interbanda de modo que los portadores excitados ceden parte de su energía
a la red en procesos de desexcitación muy rápidos y permanecen en el fondo
de la banda excitada hasta su posterior recombinación, proceso que tiene
lugar en un tiempo varias veces superior a la duración del pulso láser.
La banda metaestable de la que hacemos uso debe tener su borde de
absorción en una energía superior a 0.12 eV e inferior a 0.60 eV sobre el
nivel de Fermi. Hemos acotado el tiempo de recombinación de los porta-
dores de esa banda entre 45 ns < S,’ <65 us y su energía promedio de
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recombinación entre 0.60 eV < Em <0.68 eV. Con un modelo de difusión
arnbipolar hemos encontrado que el coeficiente de difusión es O.9x iú—~ m2/s
< D~ < 4 x i07 2/s, mucho más pequeño que los coeficientes de difusión
de los portadores intrínsecos. Este valor tan pequeño del coeficiente de di-
fusión ambipolar, permite calcular la distribución de portadores suponiendo
que los portadores bombeados permanecen en el lugar en el que fueron ge-
nerados durante el tiempo típico de recombinacion.
Al irradiar láminas de bismuto de varios espesores con pulsos láser de
Nd-YAC (1.064 pm) se produce un cambio negativo de la resistividad de las
mnuestras. En el caso de las láminas más delgadas, este signo negativo es el
esperado, en principio, para un cambio de resistividad puramente térmico
(aumique la evolución temporal de este camnbio no coincide con la respuesta
experimental); sin embargo un calentamiento de la lámina más gruesa de-
bería producir un incremento de la resistividad.
Para explicar el signo y comportamiento del cambio de resistividad mne-
dido al irradiar las distintas láminas con fotones de 1.17 eV, es necesario
tener en cuenta la existencia de un bombeo óptico de portadores a una
banda metaestable. Estos portadores producen una dismninución de la resis-
tividad en el bismuto. Esto significa que se ha detectado, por primera vez,
un efecto fotoconductivo en un semimetal homonuclear. Además, en este
trabajo se determina la cuantía de ese efecto y a partir de ella se obtiene
la suma de los cocientes entre el tiempo de relajación y la muasa efectiva de
los portadores bombeados. Esta suma da un resultado similar en los cuatro
casos estudiados y a partir de su promedio se pueden estimar la suma de
las movilidades y la suma de los coeficientes de difusión de los portadores
bombeados. Estas dos estimnaciones son varios ordenes de magnitud inferio-
res a las movilidades y coeficientes de difusión dados por otros autores para
los huecos y electrones intrínsecos. Comparando la suma de coeficientes de
difusión de los portadores bombeados con el coeficiente de difusión aiubipo-
lar encontrado anteriormente, se llega a una estimación de los coeficientes
de difusión tanto dc los electrones como de los huecos bombeados.
El cambio de resistividad anómalo observado cii la lámina más gruesa se
explica por el calentamiento inhomogéneo de la lámina inducido por el láser
y por la presencia de una superficie en la zona donde este calentamiento
es mayor. Reinos propuesto un modelo sencillo que tiene cmi cuenta este
efecto, el cual, junto con la presencia de los portadores bombeados, explica
perfectamente el cambio de resistividad muedido tanto en esta lámina como
cmi las más delgadas.
Como liemos mencionado al coníienzo de este capítulo, vamos a emplear
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la información obtenida sobre los portadores intrínsecos y sobre la banda me-
taestable para explicar el comportamiento del coeficiente QNÉ en láminas
gruesas de bismuto (5.5 pm) descrito en un trabajo anterior [SATOI]. En
dicho trabajo el campo magnético aplicado era paralelo a la superficie de
la lámina y se irradiaba la muestra con un pulso láser de Nd-YAG (de re-
lativamnente baja densidad de energía) perpendicularmente a la superficie
de la lámina para generar un gradiente térmico elevado en ella sin aumen-
tar excesivamente su temperatura. La dirección de medida era paralela a
la superficie de la lámina y ortogonal al campo magnético. Para la deter-
minacion del coeficiente QNE, se tomaba el valor del pico de la respuesta
termomnagnética y el gradiente térmico máximo (este gradiente fue calculado
resolviendo la ecuación de difusión del calor en donde se tuvo en cuemíta el
efecto del bombeo óptico de portadores a la banda metaestable). El campo
magnético se varió entre O y 1 1. La curva experimental obtenida se puede
observar en la figura 7.1. El comportamiento de ese coeficiente con el carrípo
magnético es similar al encontrado para bismuto policristalino masivo, esto
es, positivo y creciente con el campo magnético aunque los valores que toma
son ligeramente inferiores.
Para la explicación teórica de este comportamiento hacemos uso de la
teoría de Boltzman del efecto Nernst-Ettingshausen isótropo, que nos da una
expresión del coeficiente QNE y de la resistividad del material en función
de parámetros característicos de los portadores (ecuaciones 2.17 y 2.19).
En este caso debemos tener en cuemíta la contribución de los portadores
bombeados y de los tres tipos de portadores intrínsecos (electrones y huecos
pesados y ligeros), que tendrán características similares al caso del bismuto
policristalino masivo: las mismas masa efectivas, los mismos potenciales
químicos, densidades de portadores de cada tipo similares a las encomítradas
a 300 1<, y parámetros de dispersión similares.
Como se ha medido el coeficiente QNE en el máximo de la respuesta
termomagnética, debemos tomar la mnáxima densidad de portadores born-
beados calculado con un pulso excitador típico. El resto de los parámetros
para estos portadores son, en principio, desconocidos. De las estimaciones
de la suma de los coeficientes de difusión y del coeficiente de difusión am-
bipolar, hemos deducido que los coeficientes dc difusión de los electrones y
los huecos bombeados son 8 x í0~ 1n2/s y D~ 4 x 106 m2/s.
Utilizando la relación de Einstein y la definición de la movilidad, encon-
tramos:
st 2 x l(fl17s
u4/rno
(7.1)
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Figura 7.1: Comportamiento del coeficiente QNE con el campo magnético
para una lámina gruesa de bismuto. o: Resultado experimental (referencia
[SAT9i]); línea continua: ajuste teórico.
y
Th 1 >< 1015s . (7.2)
n4lmo -
No disponemos de ninguna información acerca de la masa efectiva de los
electrones bombeados, por lo que vamos a suponer es del mismo orden que la
de los electrones intrínsecos. En cuanto a los huecos creados por el bombeo
óptico, han de ser de baja movilidad y deben generarse en la banda de
valencia por lo que parece razonable que sean huecos pesados. Tomaremos,
por tanto, m~ = O.16m
0 y m = 0.05m0, con lo que los coeficientes de los
tiempos de relajación serían r~ -~ 1 x 1018 s y —.~ 1.2 x 10—~~ s y varían
ligeramente dependiendo del tipo de dispersión predominante que sigan los
portadores. Suponemos que la degeneración de los estados es la misnía que
en el caso de los electrones y huecos intrínsecos, es decir, g = 6 para los
electrones bombeados y g = 2 para los huecos bombeados. Por último,
0.4 0.8
B(T)
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Tabla 7.1: Parámetros de ajuste para el coml)ortamiento del coeficiente
QNE con el campo magnético aplicado en una lámina de bismuto de 5.5 gm
de espesor. (1): portadores intrínsecos; (b): portadores bombeados.
e
hemos estudiado el efecto de tomar el parámetro de dispersión y = 0, 1
6 2 tanto para los huecos como para los electrones bombeados y hemos
observado que su mayor influencia se produce cii cl cambio de resistividad
inducido por los portadores bombeados.
En la figura 7.1 se observa el ajuste del coeficiente QNE con este mo-
delo y en la tabla 7.1 se recogen los valores de los parámetros utilizados
para su cálculo. Debemos hacer notar que el ajuste es muy poco sen-
sible a los parámetros de la banda metaestable. por tanto, lo único que
podemos asegurar de estos parámetros es que el orden de magnitud uti-
lizado es correcto. Sin embargo el cambio de resistividad inducido en la
lámina debido a estos portadores es más sensible a los parámetros de dichos
portadores, aunque una elección adecuadada de varios conjuntos de esos
parámetros resulte en un mismo cambio dc resistividad en la lámina. Con
los parámetros utilizados en el ajuste mostrado se obtiene un cambio de re-
sistividad (áppmlpo st —1.7x i0~); este valor es menor que el obtenido para
el efecto fotoconductivo en una lámina de bismuto de 4.3 pm cuando es irra-
diada con una densidad de energía Wr st 75 J/iri2 (%\Pprn/PO st —7.8 x io~).
Para la medida del coeficiente QNE se utilizó un densidad de energía mucho
menor (wr st 14 J/m2) por lo que el cambio de resistividad obtenido es co-
herente, puesto que, en principio, ese cambio de resistividad es proporcional
a la densidad de portadores bombeados y ésta es proporcional a la densidad
de energía para láminas del mismo espesor.
Hay algunos trabajos en los que se estudia la estructura de bandas del
bismuto. En ellos se describen tres bandas excitadas de baja energía y
que se denominan T¿t, T¿ y T~ [CON9O,XUW93}. Estas tres bandas, así
como la banda de valencia T,j, tienen su origen en el nivel p de Hartree de la
T st 300K m/mo u (1024m31 r
0 (l0’~ s) pi (eV) r
Electrones (i) 0.05 2.90 10.7 0.062 0
Huecos ligeros (i) 0.06 1.04 0.50 0.052 2
Huecos pesados Ó) 0.16 1.86 1.03 0.014 2
Electrones (b) 0.05 3.19 lix l0~ 0.068 0
Huecos (b) 0.16 3.19 l.2x 10¾ 0.035 1
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estructura atómica por lo que las transiciones directas entre dos cualesquiera
de estas bandas viola la regla de selección ~l = { 1. Esto sugiere que las tres
bandas excitadas deben ser metaestables. Los cálculos teóricos dan valores
para el borde de absorción de las bandas T¿’j 1~ y ~t de 0.49, ¡.00 y
1.33eV respectivamnente [00N90],ode 0.77, I.ll,y 1.50eV respectivamente
[XUW93], todos estos valores sobre el nivel de Fermi. Los cálculos teoricos se
realizan usualmente para ajustar el solapamiento entre las bandas L. y T¿
(que es donde se encuentran los electrones y huecos intni’nsecos), y dan unas
predicciones para los estados excitados menos precisas. Dada la energía de
la radiación del láser de Nd-YAC (1.17 eV), se podría producir un bombeo
óptico solamente a las bandas T6+ y ~<. Dado el error que los propios
autores admiten en sus cálculos, no descartamos en principio la posibilidad
de bombear electrones a la banda T+45~
Hay muchos trabajos experimentales que tratan de establecer el borde
de absorción de tina banda excitada en bismuto pero los valores que encuen-
tran son muy dispares. Por ejemplo, Omagio y col. han obtenido que el
borde de absorción de la banda T4 está en 0.407 eV mediante medidas de
mnagnetotransrnisióui en el infrarrojo [01V1A93], otros autores determinan por
espectroscopia de alta resolución de pérdida de energía de electromies que ese
borde de absorción está en 0.20 eV [REN93]; ambos grupos de autores asegu-
ran haber realizado La primera medida precisa de dicho borde de absBrción.
Por otro lado, mediante medidas espectroscópicas, se obtiene un borde de
absorción en el rango de 0.17 a 0.30 eV j110D54,LEN65,MAIISG,511A91] que
puede ser identificado con el borde de absorciómí de la banda TÉ.
En nuestros experimentos irradiamos láminas de bismuto con fotones de
1.17’ eV y probablemnente estamos excitando electrones desde la banda de
valencia T¿ a niveles elevados dentro de la banda TÉ o, si acaso, a algunos
niveles dentro de las bandas J~ y TS. liemos encontrado que la energía
promuedio de recombinación con la banda T~ es 0.6 eV, lo cual implica
que ocurre una cascada de transiciones intrabanda no radiativas amítes de la
recombizíación. Comparando esta energía con las predichas para los bordes
de absorción de las tres bandas excitadas parece razonable suponer que la
mayor parte de las recombinaciones tengan lugar desde la banda 7~.
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Capítulo 8
Conclusiones.
De las observaciones experimentales y ajustes teóricos realizados en este
trabajo podemos concluir lo siguiente:
— El coeficiemite Nernst-Ettingshausen para bismuto policristalirto mna-
sivo a 275 K es positivo y creciente con el campo magnético aplicado,
este comportamiento es análogo al encontrado en láminas gruesas po-
licristalimias de bismuto y muy diferente al observado en muestras mo-
nocri st al] nas.
Deben existir dos tipos de huecos intrínsecos en bismuto con propie-
dades distintas, uno con una masa efectiva grande y una movilidad
relativamente pequeña (huecos pesados) y otro con una masa efectiva
menor y una movilidad mayor (huecos ligeros).
Los electrones intrínsecos se dispersan predominanteniente por fono-
nes acústicos y su coeficiente del tiemupo de relajación estimado es
1.1 x 1012 s. El mecanismo de dispersión dominante de
los huecos intrínsecos debe ser por modos ópticos en el caso del bis-
muto inonocristalino y por defectos o impurezas en el caso del bis-
muto policristalino. Las masas electivas de los huecos intrínsecos son
m*hI 0.OCmo y rn*h2 __ O lCmu y sus coeficientes del tiempo de rela-jación son un orden de magnitud más pequeños que el de los electrones
intrínsecos.
Queda corroborada la existencia de una banda metaestable en bismu-
to: la respuesta termoeléctrica de una lámina gruesa de bismuto a la
irradiación con pulsos láser de 10.6 pm puede ser explicada por un
modelo de absorción de la luz mediante tramisiciones intrabauda; en
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cambio, la respuesta de esa lámina a pulsos de radiación de 1.064 ¡tm
no puede ser explicado por ese modelo. Asumiendo que ocurre uit
bombeo óptico de portadores a una banda metaestable se obtiene una
explicación satisfactoria en este último caso.
— La banda metaestable debe tener su borde de absorción en una energía
superior a 0.12 eV e inferior a 0.6 eV sobre el nivel de ]i’ermi. El
tiempo de recombinación estimado de los portadores de esa banda está
entre 45 ns < S,’ < 65 ns y su energía promedio de recomnbinacion
entre 0.60 eV < Em < 0.68 eV. Con un modelo de difusión ambipolar
hemos encontrado que el coeficiente de difusión es 0.9 x iú—~ m2/s
< Da < 4 x l0~ m2/s, mucho más pequeño que los coeficientes de
difusión de los portadores intrínsecos.
— Los coeficientes de difusión de los electrones y de los huecos bombeados
son 8 x 10—8 m2/s y Dh 4 >< 10~ m2/s respectivamente.
— La información que hemos obtenido acerca de la banda metaestable de
la que hacemos uso para explicar varios de los fenómenos observados,
a
es perfectamuente compatible con las predicciones teóricas y las obser-
vaciones experimentales de otros autores acerca de la banda ij~ del
bismnuto.
— liemos realizado la primeva detección de un efecto fotoconductivo en
un semimetal homonuclear.
— La irradiación de una lámina suficientemente gruesa con un pulso láser
da lugar a un efecto de superficie como consecuencia del calentamiento
inhomnogéneo producido por dicha radiación. La proximidad de la
superficie de la lámina en la región de mayor calentamiento lleva a una
disminución de la resistividad, comportamiento propio de las láminas
muas delgadas.
Esta línea de investigación, lejos de quedar cerrada con el presente tra-
bajo, abre nuevos puntos de investigación que intentaremos abordar en un
futuro. Entre estos destacamos:
— La moedida del efecto Nernst-Ettinghausen en láminas gruesas de bis-
mnnto inducido por pulsos de radiación láser de longitud de onda de
10.6 ¡‘m.
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— La medida del cambio del coeficiente Hall en láminas gruesas de bis-
muto durante la irradiación con un pulso láser de longitud de onda de
1.064 ¡ini. Con ello se obtendría una medida directa de la diferencia
de las movilidades de los portadores bombeados.
El estudio de los fenómenos fotoinducidos por pulsos láser de anchura
temporal del orden de los picosegundos.
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Notación.
A: Coeficiente de absorción.
B: Canipo magnético.
b: Vector unitario en la dirección del campo magnético.
O: Capacidad de un condensador.
c: Factor geométrico adimensional.
col¿ Colaboradores.
c~: Calor especifico de la lámina.
c~~: Calor específico del substrato.
J3a: Coeficiente de difusión arubipolar.
D6: Coeficiente de difusión de electrones bombeados.
DR: Coeficiente de difusión de huecos bombeados.
d: Espesor de una lámina genérica.
d3: Espesor de la capa superficial donde el incremento de temperatura es
mayor.
d’: Espesor (leí substrato.
E: Campo eléctrico.
ENE: Camnpo eléctrico Nernst-Ettingshausen.
E,,; Energía promedio de recombinación de los portadores bombeados.
e: Carga del electrón.
F: Fuerza aplicada.
E: Número de Fourier.
1(t): Perfil temporal de un pulso láser.
fo: Función de distribución de Fermi-Dirac.
f,: Perturbación de la función de distribución de los portadores.
q: Degeneración de estados.
hvL: Energía de uit fotón.
15: Intensidad de la corriente de polarización.
J~: Valor rnaxjm~ de la corriente de polarización.
Densidad (le corriente.
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A%: Conductividad térmica de una lámina.
Kt~: Conductividad térmica del substrato.
k: Momento cristalino.
k~: Constante de Boltzmann
1: Distancia entre contactos.
m: Masa de la muestra.
m0: Masa en reposo del electrón.
rn*: Masa efectiva de los portadores.
N0: Número de capas en que se divide una lámina.
NE: Nernst-Ettingshausen.
n: Densidad de portadores intrínsecos o bombeados.
QNE: Coeficiente Nernst-Ettingshausen.
E: Resistencia eléctrica.
E9: Resistencia interna de la sonda Rogowski.
R0: Impedancia de entrada del osciloscopio.
r: Vector de posicmon.
i-: Parámetro de dispersión.
Sm: Probabilidad de recombinación de los portadores bombeados.
s: Area de una lamína.
2’: Temuperatura.
2~: ‘Temperatura. del substrato.
T0: Temperatura de una lámina antes de ser irradiada.
t: Tiempo.
fo: Anchura temporal de un pulso láser.
un. arb.: Unidades arbitrarias.
Vb: Potencial eléctrico de polarización.
Vt: Potencial máximo producido por el láser en el fotodiodo.
½:Potencial termoelétrico transverso.
VIE: Potencial termoeléctrico transverso en el pico.
y: Velocidad.
u~: Densidad de energía por unidad de área y por pulso.
XL: l)istancia de atenuación de la luz.
a = da/dT
ao: Valor del coeficiente a para una muestra masiva a temperatura amn-
biente.
/3: Coeficiente de temperatura de la resistividad.
I
3=~:Coeficiente termoeléctrico transverso.
-y: coeficiente de recombinacion.
~Tm(tj: Incremento de la temperatura de la superficie de una lámnina al ser
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irradiada con un pulso láser.
AT~(t): Incremento promedio de la temperatura de la zona más caliente de
una lámina al ser irradiada con un pulso láser.
áp~(t): Camubio de resistividad debido a un efecto de superficie.
Ap~(t): Cambio de resistividad debido a un efecto de fotoconductividad.
Apt(t): Cambio de resistividad debido a umí calentamiento.
áaa(t): Cambio de conductividad debido a un efecto de superficie.
~a~(t): Cambio de conductividad debido a un efecto de fotoconductividad.
Aut(t): Cambio de conductividad debido a un calentamiento.
= d/XL
¿: Energía de los portadores.
y’: Potencial químico de los portadores z.
p¿: Movilidad de los portadores i.
pi: Resistividad eléctrica.
pu: Resistividad de la muestra en el instante anterior a ser irradiada.
pi’: Densidad de muasa de la muestra.
p~: Densidad de masa del substrato.
u: Cond u di vidad electri ca.
a0: Conductividad eléctrica de la muestra en el instante anterior a ser irra-
diada.
r: Tiempo de relajación de los portadores.
r0: Coeficiente del tiempo de relajación de los portadores.
#x.fl: Cantidad de energía por unidad de volumen.
~b(x, 1): Término fuente de la ecuación del calor cuando se supone que existe
bombeo óptico de portadores y se resuelve dicha ecuación numéricamente.
~5(x, /): Término fuente de la ecuación del calor.
<(x, 1): Término fuente de la ecuaciómi del calor cuamdo se supone que existe
bombeo óptico de portadores y se resuelve dicha ecuación mediante la trami-
siormada de Fourier.
LV: Frecuencia ciclotrón de los portadores i.
h: Constante de Plank.
Subíndice e: Electrones bombeados.
Subíndice It: lluecos bombeados.
Subíndicc 1: Portadores bombeados lentos.
Subíndice r: Portad ores bombeados rápidos.
Superíndice e: Electromies intrínsecos.
Supe ríndice eb: Electrones bomnbeados.
Superíndice It: iluecos intrínsecos.
Superíndice 1mb: lluecos bombeados.
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Superíndice ¡mi: Huecos intrínsecos ligeros.
Supe ríndice h2: Huecos intrínsecos pesados.
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